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Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde ein neues, schnelles und genaues Massenbilanzverfahren zur Mes-
sung der Transfergeschwindigkeit von Gasen entwickelt und zur Anwendung gebracht.
Das Verfahren basiert auf der gleichzeitigen Messung der luft- und wasserseitigen Kon-
zentration der Gas-Tracer. Durch Erhöhung der wasserseitigen Konzentration kann man
nahezu beliebig große Massenflüsse durch die Wasseroberfläche einstellen, so dass si-
gnifikante Konzentrationsanstiege der Tracer im Luftraum binnen weniger Minuten be-
obachtet werden können. Insgesamt kann die Transfergeschwindigkeit mit dem neuen
Verfahren 10 bis 100 mal schneller gemessen werden als durch reine Beobachtung der
wasserseitigen Konzentration.
Des Weiteren erlaubt die neue Methode mehrere Messungen direkt hintereinander durch-
zuführen. So konnten erstmals mehrere Messreihen an je einem einzigen Tag aufgenom-
men werden.
Die relative Messgenauigkeit der Transfergeschwindigkeit der Tracer ist bei den meisten
Messung besser als 1% und erlaubt damit die genaue Berechnung des Schmidtzahlex-
ponenten. Der Übergang des Schmidtzahlexponenten beim Wechsel von einer glatten zu
einer rauen Wasseroberfläche konnte erstmalig gemessen und mit dem Facettenmodell
parametrisiert werden. Bezüglich der Windgeschwindigkeit zeigt das überraschende Er-
gebnis: einen sehr langsamen Übergang des Schmidtzahlexponenten.
Abstract
In this thesis a novel, fast and highly accurate technique was developed for measuring the
transfer velocity of gases across the air-water interface. The method is based on a simul-
taneous measurement of concentrations of gas tracers, both on the air and water side. It
is possible to induce very high mass fluxes across the interface by increasing the water
sided concentration. This leads to a significant increase in the air sided concentration of
the tracer, which can be measured within a couple of minutes. By conducting measure-
ments in this scheme, transfer velocities are recovered 10 to 100 times faster than would
be possible by measuring the water sided concentration alone.
Due to this significant reduction in measurement time, the novel technique makes it pos-
sible to conduct several experiments directly one after the other. For the first time was it
possible to carry out a series of measurements in one day.
The relative accuracy of measuring transfer velocities was better than 1%, which made
it possible to determine the Schmidt number exponent precisely. The transition of the
Schmidt number exponent from a flat to a rough water surface could be assessed for
the first time. This allowed for a parametrization with the facet model. With respect to
wind speed dependence a surprising result was achieved: The Schmidt number exponent
transitions much slower than previously expected.
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Kapitel 1
Einleitung
Die Erforschung der komplexen Zusammenhänge, die unser Klima und das alltägliche
Wetter beeinflussen, gewinnt immer mehr an Bedeutung. Viele Wirtschaftszweige sind
aufgrund der ständig steigenden Industrialisierung auf immer genauere und schnellere
Vorhersagen angewiesen. Aber auch die langfristige Einschätzung des Klimas spielt eine
immer wichtigere Rolle, zumal der sich abzeichnende Klimawandel auch immer größere
wirtschaftliche Folgen nach sich zieht.
Abbildung 1.1: Weltweite Kosten extremer Wetterereignisse. Die wirtschaftlichen Verluste
durch Wetterkatastrophen sind seit Beginn der 1950er bis zum Ende der 1990er Jahre um das
10-fache angestiegen. Bild aus [IPCC 2001]
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Abbildung (1.1) zeigt eine Grafik mit den weltweiten Kosten von extremen Wetterereig-
nissen. Die wirtschaftlichen Verluste durch Wetterkatastrophen sind von den 1950er bis
zu den 1990er Jahren um das 10-fache angestiegen. Die Verluste von kleineren Wetterer-
eignissen sind hier nicht eingerechnet, aber diesem Verlauf ähnlich [IPCC 2001].
Der dargestellte Aufwärtstrend ist zum Teil auf sozioökonomische Faktoren wie gestiege-
nen Wohlstand, Bevölkerungswachstum und Urbanisierung in verwundbaren Gegenden
zurückzuführen. Zum anderen zeichnen sich aber die Klimafaktoren ( z.B. Niederschlags-
änderungen, Überflutungen etc.) für diesen Trend verantwortlich.
Die Auswirkungen auf den kommenden Klimawandel werden in der Fachwelt heftig und
kontrovers diskutiert. Dies liegt nicht zuletzt daran, dass Ursachen und Wirkungen äu-
ßerst komplex miteinander verknüpft sind. Mitunter wirken sich verschiedene Ereignisse
erst Jahrzehnte später auf das Ökosystem aus. Als Beispiel sei die Emission von Koh-
lendioxid, das wichtigste Treibhausgas, genannt. Die Konzentration des atmosphärischen
CO2 hängt, neben den Quellen, entscheidend von den natürlichen Senken, der Vegetation
und dem Ozean ab. Alleine hier haben wir es mit unterschiedlichsten Zeitskalen von 1
Jahr bis hin zu über 100 Jahren zu tun, in denen die Austauschprozesse ablaufen.
Abbildung 1.2: Der Bereich von Zeitspannen einiger Hauptprozesse des globalen Kohlenstoff-
kreislaufs. Bild aus [IPCC 2001]
Diese Arbeit beschäftigt sich mit dem wichtigsten natürlichen CO2-Austausch, dem zwi-
schen der Atmosphäre und den Ozeanen. Die Ozeane stellen in zweierlei Hinsicht einen
entscheidenden Faktor in der Kohlendioxid-Frage dar.
Zum einen sind die Ozeane das weltweit größte Reservoir für Kohlendioxid. Etwa 50 Tt
(1012 t) Kohlenstoff sind in den riesigen Wassermassen gebunden. Im Vergleich dazu be-
finden sich in der Atmosphäre und der Biosphäre nur 5 Tt Kohlenstoff, was gerade einmal
310% von der Ozeanmenge ausmacht [Siegenthaler 1993].
Zum anderen sind die Ozeane in der Lage klimarelevante Mengen von atmosphärischen
Treibhausgasen über ihre riesigen Oberflächen aufzunehmen.
Trotz der natürlich vorhandenen Senken ist die Kohlendioxidkonzentration in der At-
mosphäre aufgrund vermehrter Emission seit Beginn der Industrialisierung ab 1750 um
nahezu 30% angestiegen.
a) b)
Abbildung 1.3: a) Die zeitliche Entwicklung der atmosphärischen CO2-Konzentration in den
Jahren 1000 bis 2100. Die Daten wurden mittels Messungen von Eisbohrkernen gewonnen und
durch direkte Atmosphährenmessungen aus den letzten fünf Jahrzehnten ergänzt. b) Die Erdober-
flächentemperatur in den Jahren 1000 bis 2100. Die Werte aus den Jahren von 1000 bis 1860
wurden aus Proxidaten (Baumringe, Korallen, Eisbohrkerne und historische Aufzeichnungen)
konstruiert.
Bild (1.3) a) zeigt die zeitliche Entwicklung der atmosphärischen CO2 Konzentration
in den Jahren 1000 bis 2100. Derzeit liegt der Stand bei 367ppm mit einem jährlichen
Wachstum von 1.5ppm gegenüber 280ppm in der vorindustriellen Zeit. In den letzten
20.000 Jahren gab es keine vergleichbaren Anstiegsraten, Konzentrationen in dieser Hö-
he kamen bereits seit 420.000 Jahren nicht mehr vor.
Die Konzentrationen anderer Treibhausgase sind ebenfalls stark angestiegen, so hat sich
die Methankonzentration sogar verdoppelt und damit ein Niveau erreicht wie nie zuvor
in den letzten 420.000 Jahren. Die Konzentration von Lachgas (N2O) erhöhte sich um
17% und steigt weiterhin an. Das derzeitige Niveau wurde seit 1000 Jahren nicht mehr
beobachtet.
Der Anstieg der CO2-Konzentration geht einher mit einer steigenden mittleren globalen
Temperatur. Im Bild (1.3) b) ist die zeitliche Entwicklung der Erdoberflächentempera-
tur dargestellt. Seit 1861, dem Beginn systematischer meteorologischer Aufzeichnungen,
stieg die global gemittelte Temperatur um 0.6 ± 0.2◦C. Dabei handelt es sich um die
stärkste Temperaturerhöhung der letzten 1000 Jahre auf der nördlichen Halbkugel. Die
4 1 Einleitung
90’er Jahre des letzten Jahrhunderts waren das weltweit wärmste Jahrzehnt und 1998 war
das wärmste Jahr seit 1861. Die 10 wärmsten Jahre seit 1861 traten alle nach 1989 auf.
Der Meeresspiegel erhöhte sich im vergangenen Jahrhundert um 10 bis 20 cm. Die Schnee-
bedeckung der Nordhemisphäre sank seit 1960 um 10%, und die Dauer der Eisbedeckung
von Seen und Flüssen verringerte sich um ca. 14 Tage.
Aufgrund von höheren Temperaturen kommt es zu vermehrter Verdunstung und zu einem
lokal und zeitlich veränderten Verhalten von Niederschlägen. Diese sind über den höhe-
ren und mittleren Breiten der Nordhemisphäre im 20. Jahrhundert um 0.5 bis 1% pro
Dekade angestiegen. Über den subtropischen Breiten nahm der Niederschlag dagegen ab.
Dies führte insbesondere in den letzten Jahrzehnten dazu, dass in einigen Teilen Afrikas
und Asiens häufigere und intensivere Dürren auftraten. Im pazifischen Ozean werden seit
1970 häufigere, länger andauernde und intensivere Temperaturanomalien (sog. El-Niño-
Ereignisse) beobachtet.
Prognosen und Risiken
Unser zukünftiges Klima hängt stark mit der globalen Erderwärmung und damit mit der
Konzentration der Treibhausgase zusammen. Die zunehmende Industrialisierung vor al-
lem im asiatischen Raum führt zu eher negativen Prognosen der Kohlendioxid-Konzen-
tration in der Atmosphäre. So rechnet man mit einem Anwachsen der CO2 Konzentration
auf 500ppm in der Mitte dieses Jahrhunderts, das gegen Ende des Jahrhunderts sogar auf
1000ppm ansteigen könnte, wenn keine aktiven Maßnahmen zum Gegensteuern ergriffen
werden.
Die Erhöhung der Treibhausgase führt zu einem Ansteigen der Temperatur um 1.5 bis 5
Grad Celsius bis zum Ende des Jahrhunderts. Damit erfolgt die Änderung der Temperatur
mit einer Geschwindigkeit, wie sie in den letzten 10.000 Jahren nicht mehr vorgekommen
ist.
Die Auswirkungen des Klimawandels bekommen wir bereits heute zu spüren, Bild (1.1).
Viele Klimamodelle weisen auf die Zunahme von meteorologischen Extremereignissen
hin. So werden dramatische Veränderungen in den globalen und regionalen Niederschlä-
gen vorhergesagt. So würden Gebiete, in denen schon heute Wassermangel herrscht, noch
trockener werden.
Nach einer Studie des Bundesumweltamtes werden wir in Zukunft weltweit mit mehr
heißen Tagen und Hitzewellen mit höheren Maximaltemperaturen zu rechnen haben. Das
führt unmittelbar zu einer ansteigenden Zahl von Sommertrockenheiten über den meisten
Landgebieten der mittleren Breiten. Damit unmittelbar verbunden ist ein erhöhtes Dürre-
Risiko in der Landwirtschaft mit abnehmenden Ernteerträgen und einem ansteigenden
Schädigungsrisiko für eine Vielzahl von landwirtschaftlichen Nutzpflanzen. Die Menge
und die Qualität an verfügbarem, landwirtschaftlich nutzbarem Wasser und Trinkwasser
wird abnehmen. Mit den vermehrten Hitzeperioden steigt auch das Risiko von Waldbrän-
den, es kann zu Problemen bei der Binnenschifffahrt oder beim Betrieb von Kraftwerken
kommen.
5Die vermehrten Starkniederschläge führen zu ansteigenden Schäden durch Überflutung,
zu einer erhöhten Lawinengefahr, Erd- und Schlammrutschen und zu einer insgesamt
erhöhten Bodenerosion.
Die Hälfte der alpinen Gletscher könnten bis zum Ende des 21. Jahrhunderts verschwin-
den.
Politische Zielsetzung
Die unübersehbaren Folgen einer Klimaänderung wurden bereits auf höchster politischer
Ebene erkannt. So hat sich die Europäische Gemeinschaft auf der Weltklimakonferenz in
Kyoto im Dezember 1997 verpflichtet die Emissionen der sechs relevantesten Klimagase
bis 2012 um 8% gegenüber 1990 zu reduzieren. Deutschland soll danach einen Beitrag
von 21% liefern. Unabhängig davon hat sich die Bundesregierung zum Ziel gesetzt die
Emission des wichtigsten Treibhausgases Kohlendioxid (CO2) bis 2005 um 25% zu sen-
ken.
Der Stand der Forschung
Um den Gasaustausch zwischen der Atmosphäre und dem Ozean quantitativ zu beschrei-
ben benötigen wir zunächst einmal eine entsprechende Größe. Die Transfergeschwindig-
keit k, welche die Geschwindigkeit angibt, mit der eine hypothetische Gassäule in das
Wasser eindringt, hat sich als universelle Größe durchgesetzt. Durch die Formel
k =
j
∆c
(1.1)
verknüpft sie den Gasfluss j über der Wasseroberfläche mit dem Konzentrationsgradien-
ten ∆c an der Phasengrenze.
Der Hauptwiderstand, den die Gasmoleküle auf den Weg von der Atmosphäre in die Tie-
fen des Ozeans zurücklegen, befindet sich in der Luft-Wasser Phasengrenze innerhalb
einer dünnen Schicht von etwa 30− 300µm. Der Grund liegt darin, dass Turbulenzen in
der Nähe der Grenzschicht stark unterdrückt sind. Somit findet kein oder ein nur sehr ge-
ringer Massenstrom senkrecht zur Oberfläche statt. Gasmoleküle, die die Phasengrenze
überwinden wollen, müssen sich notgedrungen mittels molekularer Diffusion durch die-
se Grenzschicht ‚hindurch zwängen’. Gefördert wird der Gasaustausch vor allem durch
Kapillarwellen. Diese kleinskaligen Wellen im mm- bis cm-Bereich verursachen Mikro-
turbulenzen in der Nähe der Grenzschicht, die geeignet sind den Massentransport ent-
scheidend zu verstärken. Insgesamt gesehen handelt es sich um äußerst komplexe Zusam-
menhänge von mikroskopischen und makroskopischen Größen wie Diffusion, Viskosität,
Temperatur und Wechselwirkungen von Kapillarwellen mit Schwerewellen. Dem Wind
kommt eine besondere Bedeutung zu, stellt er doch die an der Wasseroberfläche angrei-
fende Kraft zur Verfügung.
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Abbildung 1.4: Schematische Abhängigkeit der Gasaustauschrate von der Windgeschwindigkeit
nach [Liss und Merlivat 1986]. Mit dem Einsetzen von Windwellen steigt die Funktion sprunghaft
an. Einen zweiten Sprung zeigt der Verlauf der Funktion beim Einsetzen des Wellenbrechens. Bild
und Untertitel aus [Schimpf 2000]
Abbildung (1.4) zeigt die empirische Abhängigkeit der Transfergeschwindigkeit von der
Windgeschwindigkeit [Liss und Merlivat 1986]. Bei kleinen Winden steigt die Transfer-
geschwindigkeit zunächst nur moderat an, mit dem Einsetzen von Windwellen haben wir
dann einen sprunghaften Anstieg zu verzeichnen. Einen zweiten Sprung zeigt der Verlauf
der Transfergeschwindigkeit dann bei Einsetzen von Wellenbrechen.
Quantitativ konnte der Gasaustausch bislang mit der Formel
k =
u∗
β
∗ Sc−n (1.2)
parametrisiert werden. Hier ist u∗ die Schubspannungsgeschwindigkeit, ein Maß für den
vom Wind in den Wasserkörper eingebrachten Impuls. β entspricht dem Transferwider-
stand des Impulses durch die viskose Grenzschicht und Sc ist die Schmidtzahl. Sie ist
durch Sc = ν/D definiert, wobei ν die kinematische Zähigkeit und D die Diffusions-
konstante des Tracers ist. n wird als der so genannte Schmidtzahlexponent bezeichnet.
Zur Zeit existieren verschiedene Modelle, die die Parameter β und n unterschiedlich vor-
hersagen. Der Schmidtzahlexponent sollte nach den gängigen Modellen bei n = 2/3 oder
bei n = 1/2 liegen, je nachdem ob eine Bedingung für eine glatte oder raue Wasserober-
fläche vorliegt.
Am Heidelberger Windkanal wurden und werden eine Reihe unterschiedlicher Experi-
mente durchgeführt mit dem Ziel den Gasaustausch zwischen der Luft und dem Wasser
zu erforschen.
7Die grundlegende Idee der Controlled Flux Technique CFT besteht darin, die Flussrate j
über die Grenzschicht fest einzustellen und den resultierenden Konzentrationsgradienten
über die viskose Grenzschicht zu messen. Da sich die Konzentrationsdifferenz ohne Zeit-
verzögerung auf den Tracerfluss einstellt, lässt sich die Messung innerhalb weniger Mi-
nuten durchführen. Unter Verwendung von Wärme anstelle von Gasen wird der Konzen-
trationsgradient ∆C/∆z durch den Temperaturgradienten ∆T/∆z über die thermische
Grenzschicht ersetzt. Diese kann mit Hilfe eines Strahlungsthermometers gemessen wer-
den. Der Tracerfluss wird dabei durch den Fluss von Wärmestrahlung ersetzt. Mit dieser
Technik war es erstmals möglich, Gasaustauschraten mit hoher zeitlicher Auflösung zu
messen [Libner 1987]. In einer Weiterentwicklung des Verfahrens wurde das Strahlungs-
thermometer durch eine abbildende Infrarotkamera ersetzt und ein Infrarotlaser anstelle
der Heizstrahler verwendet [Reinelt 1994], [Haußecker 1996].
Die passive Thermographie benutzt ebenfalls Wärme als Tracer für den Gasaustausch.
Wie bei der CFT wird der Konzentrationsgradient ∆C/∆z durch den Temperaturgradi-
enten ∆T/∆z ersetzt. Es ergeben sich in den Thermographiebildern signifikante Tempe-
raturmuster, die einer logarithmischen Normalverteilung entsprechen [Haußecker 1996]
und aus denen die Transfergeschwindigkeit berechnet werden kann. Die Thermographie
liefert den Vorteil, dass sie aufgrund der wesentlich kleineren Schmidtzahl von Wärme
gegenüber Gasen entsprechend schnellere Messungen erlaubt. Außerdem ist es möglich
die Messungen räumlich aufgelöst durchzuführen.
So konnten während einer Forschungsfahrt im Juli 1997, im Rahmen des Costal Ocean
Process Experiments, zahlreiche Messungen durchgeführt werden [Schimpf 2000]. Die
gemessenen Transfergeschwindigkeiten stimmen mit der von Wanninkhof [Wanninkhof
1992] empirisch aufgestellten Beziehung überein. Außerdem konnte eine Skalenanaly-
se der Temperaturfluktuationen der Oberfläche durchgeführt werden. Bei kleinen Skalen
dominieren die großen Windgeschwindigkeiten gegenüber den kleinen. Bei großen Ska-
len ist es genau umgekehrt und bei mittleren Skalen weisen alle Windgeschwindigkeiten
ähnliche Temperaturfluktuationen auf.
Mit der Laser-Induzierte-Fluoreszenz (LIF)-Technik können Konzentrationsprofile di-
rekt an der Phasengrenze visualisiert werden. Die Technik benötigt einen Fluoreszenz-
Farbstoff, dessen Fluoreszenzintensität möglichst linear vom pH-Wert abhängt, und einen
Tracer, dessen Konzentration den pH-Wert des Wassers ändert.
Bringt man den Fluoreszenz-Farbstoff mittels Laserschnitt zum Leuchten, so kann man
Konzentrationsprofile direkt anhand der Helligkeitsunterschiede erkennen.
In der Arbeit von Münsterer [Münsterer 1996] konnten so erstmals Konzentrationsprofile
sichtbar gemacht werden. Die Ergebnisse stützen eindeutig das Oberflächenerneuerungs-
modell.
Das Massenbilanzverfahren ist die klassische Methode zur Bestimmung der Transferge-
schwindigkeit. Eine Messung startet man, indem die Konzentrationen auf der Luft- und
Wasserseite künstlich aus dem Gleichgewicht gebracht werden. Daraufhin beobachtet
man die Geschwindigkeit, mit der sich die Konzentrationen ändern, und berechnet damit
die Transfergeschwindigkeit. Prinzipiell hat man die Möglichkeit zur Invasionsmessung
oder Evasionsmessung. Bei der Invasionsmessung verschiebt man das Gleichgewicht auf
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die Luftseite und bei der Evasionsmessung auf die Wasserseite (Erhöhung der wassersei-
tigen oder Erniedrigung der luftseitigen Konzentration).
In der Vergangenheit wurden mit Massenbilanzverfahren ausschließlich die wasserseiti-
gen Konzentrationen gemessen. Damit musste man aber den Nachteil von langen Mess-
zeiten in Kauf nehmen. Da die Einstellzeit τ = h/k direkt proportional zur Wasserhöhe h
ist, wirkt sich dieser Umstand gerade bei hohen Füllständen ab 1m Wasserhöhe besonders
negativ aus. Die Messzeit von nur einer einzigen Transfergeschwindigkeit kann dann bis
zu mehreren Tagen betragen. Im großen Heidelberger Windkanal, siehe Bild (1.5), lässt
sich dieser Nachteil durch ein neues Verfahren eliminieren.
Der große Heidelberger Windkanal ist ein gasdichter zirkularer Kanal und erlaubt damit
die Beobachtung der gas- und wasserseitigen Konzentration über die gesamte Messzeit.
Diesen Umstand macht sich das in dieser Arbeit neu entwickelte c˙g-Verfahren zunutze.
Wird z.B. die Wasserseite mit einem Tracer angereichert, so erhält man nach Gleichung
(1.1) einen Massenfluss durch die Wasseroberfläche, der direkt proportional zur wasser-
seitigen Konzentration ist. Da die Konzentrationen prinzipiell keinerlei Einschränkung
unterliegen, kann man so beliebig schnelle Massenflüsse produzieren. Indem man nun
die wasserseitige Konzentration und gasseitig den Anstieg der Konzentration misst, kann
man die Transfergeschwindigkeit ermitteln. Der Geschwindigkeitsvorteil gegenüber den
klassischen Massenbilanzmethoden liegt bei einem Faktor von 10 bis 100. In der Praxis
wurden so nur noch Messzeiten von 20 Minuten bis zu 1 Stunde benötigt. Die Mess-
genauigkeit konnte in dieser Arbeit so weit erhöht werden, dass quantitative Aussagen
zum Schmidtzahlexponenten gemacht werden konnten. Damit ergibt sich erstmals die
Möglichkeit Ergebnisse aus Thermographie, CFT und Massenbilanz miteinander zu ver-
gleichen.
9Abbildung 1.5: Innenansicht des Windkanals. Der Blick ist gegen die Windrichtung gerichtet.
Am oberen Bildrand rechts sieht man einen der neun Windpaddel, mit denen Windgeschwindig-
keiten von über 10m/sek erzeugt werden können, knapp darunter, am roten Kopf zu erkennen,
eine Sonde zur Messung der Windgeschwindigkeit.
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Kapitel 2
Theoretische Betrachtung des
Gasaustausches
2.1 Grundlegende Gleichungen
Die Kontinuitätsgleichung
Mit der Kontinuitätsgleichung wird das Prinzip von der Erhaltung der Masse zum Aus-
druck gebracht.
∂%
∂t
+ div(% ∗ ~v) = 0 (2.1)
Die Masse in einem raumfesten Volumen ändert sich nur durch Zufluss von Masse in das
Volumen oder Abfluss aus dem Volumen heraus.
Wir definieren die substantielle Ableitung Dφ
Dt
für eine beliebige skalare Funktion φ =
φ(~r(t), t), wobei die Größe φ vom Ort ~r und der Zeit t abhängt.
Dφ
Dt
=
∂φ
∂t
+
dφ
dt
=
∂φ
∂t︸︷︷︸
lokal
+
∂φ
∂x
∗ ∂x
∂t
+
∂φ
∂y
∗ ∂y
∂t
+
∂φ
∂z
∗ ∂z
∂t︸ ︷︷ ︸
konvektiv
=
∂φ
∂t
+ ~v ∗ (~∇φ) (2.2)
~v = ~v(~r(t), t) ist die Geschwindigkeit des zeitabhängigen Ortsvektors ~r(t).
Die substantielle Ableitung kann man in einen lokalen ∂φ
∂t
und einen konvektiven Anteil
dφ
dt
zerlegen. Die substantielle Ableitung entspricht der totalen Ableitung, die lokale der
partiell zeitlichen und die konvektive der räumlichen Ableitung.
Mit Hilfe der substantiellen Ableitung kann man die oben stehende Kontinuitätsgleichung
auch folgendermaßen ausdrücken.
D%
Dt
+ % ∗ div(~v) = 0 (2.3)
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Die Fick’schen Gesetze
Das erste Fick’sche Gesetz sagt aus, dass die Stromdichte~j einer Größe direkt proportio-
nal zum Gradienten seiner Dichte n ist.
~j ∼ ~∇n (2.4)
~j hat die Einheit ◦
m∗sek2 und die von n ist
◦
m3
. Wobei ◦ für die Einheit der betrachteten
Größe steht. Es ergibt sich unmittelbar, dass der Proportionalitätsfaktor die Einheit m2
sek
besitzt.
Wir formulieren das erste Fick’sche Gesetz für Stoffmengen bzw. Konzentrationen, Im-
puls und Wärme.
~jc = −D ∗ ~∇c (2.5)
~jm = −ν ∗ ~∇(% ∗ v) (2.6)
~jh = − λ
% ∗ cV︸ ︷︷ ︸
a
∗~∇(% ∗ cV ∗ T ) (2.7)
~jc
[
kg
m∗sek2
]
Massenfluss aufgrund eines Konzentrationsgradienten
D
[
m2
sek
]
Diffusionskoeffizient
c
[
kg
m3
]
Konzentration
~jm
[
kg∗m
sek
∗
m2sek
]
Impulsfluss aufgrund angreifender Schubkräfte
ν
[
m2
sek
]
Kinematische Viskosität
%
[
kg
m3
]
Dichte des Mediums
v
[
m
sek
]
Geschwindigkeit
~jh
[
J
m2∗sek
]
Wärmefluss aufgrund eines Temperaturgradienten
λ
[
kg∗m
sek3∗K
]
Wärmeleitfähigkeit
cV
[
m2
sek2∗K
]
Spezifische Wärmekapazität
a
[
m2
sek
]
Temperaturleitfähigkeit
T [K] Temperatur
Das zweite Fick’sche Gesetz erhält man mit der Kontinuitätsgleichung (2.1). Setzen wir
hier die Gleichung (2.5) ein, so erhalten wir:
Dc
Dt
= −div(−D ∗ ~∇c) = D ∗∆c (2.8)
Außerdem haben wir die partielle Ableitung in (2.1) für ein raumfestes Volumen gegen
die totale Ableitung für ein substantielles Volumen getauscht.
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Zerlegen wir die substantielle Ableitung wie in Gleichung (2.2) in einen partiellen und
einen konvektiven Teil, so erhalten wir:
∂c
∂t
= D ∗∆c− ~v ∗ ~∇c (2.9)
Der erste Term auf der rechten Seite beschreibt die zeitliche Änderung der Konzentration
aufgrund der molekularen Diffusion und der zweite Term enthält die Konzentrationsän-
derung aufgrund der Bewegung des Mediums mit dem Geschwindigkeitsfeld ~v.
Gleichung (2.9) können wir ebenfalls für den Impuls
∂(% ∗ v)
∂t
= ν ∗∆(% ∗ v)− ~v ∗ ~∇(% ∗ v) (2.10)
und für die Wärme formulieren.
∂(% ∗ cV ∗ T )
∂t
= a ∗∆(% ∗ cV ∗ T )− ~v ∗ ~∇(% ∗ cV ∗ T ) (2.11)
Die Diffusionsgleichung
Streichen wir in Gleichung (2.9) den konvektiven Term ~v ∗ ~∇c, so erhalten wir die so
genannte Diffusionsgleichung,
∂c(~r, t)
∂t
= D ∗∆c(~r, t) (2.12)
in der Konzentrationsunterschiede nur noch mittels molekularer Diffusion ausgeglichen
werden.
Die eindimensionale Diffusionsgleichung
∂c(z, t)
∂t
= D ∗∆c(z, t) = D ∗ ∂
2c(z, t)
∂z2
(2.13)
stellt eine homogene partielle Differentialgleichung mit konstanten Koeffizienten zweiter
Ordnung und ersten Grades dar. Wird diese Gleichung auf der gesamten reellen Achse
definiert (−∞ < z < −∞, 0 < t < −∞), so existiert eine allgemeine Lösung
c(z, t) =
1√
4piDt
∗
∞∫
−∞
exp
(
−(z − z
′)2
4Dt
)
φ(z′)dz′ (2.14)
mit beliebiger Anfangsbedingung.
φ(z) = c(z, 0) (2.15)
Die exp-Funktion im Integranden stellt im Wesentlichen eine Gaußfunktion fGauss ( siehe
technischer Anhang; Gleichung (A.1)) mit Schwerpunkt bei z dar. Mit σ2 = 2Dt kann
man die allgemeine Lösung auch folgendermaßen formulieren:
c(z, t) =
1√
2piσ
∗
∞∫
−∞
fGauss(z
′, z, σ) ∗ φ(z′)dz′ (2.16)
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Obiges Integral kann man nicht für alle möglichen Anfangsverteilungen φ(z′) lösen, in
manchen Fällen existieren jedoch analytische Lösungen.
Zum Beispiel für eine gaußförmige Anfangsverteilung
φ(z′) =
1√
4piD
∗ exp
(−z′2
4D
)
(2.17)
mit Schwerpunkt bei 0 (µ0 = 0) und σ =
√
2D besteht die allgemeine Lösung in einer
zeitlich auseinander laufenden Gaußkurve (siehe Abschnitt (A.7))
c(z, t) =
1√
4piD (1 + t)
∗ exp
( −z2
4D (1 + t)
)
(2.18)
mit der Breite σ =
√
2D(1 + t). Im Bild (2.1) a) sieht man diese Gaußkurven grafisch
dargestellt.
Für eine exponentiell verteilte Anfangsbedingung
c(z, 0) = e−z (2.19)
erhalten wir eine exponentiell abfallende Lösung [Strauss 1995].
c(z, t) = eD t−z (2.20)
Wird die eindimensionale Diffusionsgleichung (2.13) nur auf der positiven Halbachse
definiert,
∂c(z, t)
∂t
= D ∗ ∂
2c(z, t)
∂z2
0 < z <∞, 0 < t <∞ (2.21)
c(z, 0) = φ(z) für t = 0 (2.22)
c(0, t) = 0 für z = 0 (2.23)
so lautet die allgemeine Lösung unter den angegebenen Nebenbedingungen:
c(z, t) =
1√
4piDt
∗
∞∫
0
(
exp
(
−(z − z
′)2
4Dt
)
− exp
(
−(z + z
′)2
4Dt
))
φ(z′)dz′
Mit der Anfangsbedingung φ(z) = 1 erhält man
c(z, t) = erf
(
z√
4Dt
)
als allgemeine Lösung.
Als letztes Beispiel definieren wir die eindimensionale Diffusionsgleichung (2.13) auf
der positiven Halbachse unter folgenden Bedingungen
∂c(z, t)
∂t
= D ∗ ∂
2c(z, t)
∂z2
0 < z <∞, 0 < t <∞ (2.24)
c(z, 0) = 0 für t = 0 (2.25)
c(0, t) = 1 für z = 0 (2.26)
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und erhalten
c(z, t) = 1− erf
(
z√
4Dt
)
als Lösung.Diese Lösung ist im Bild (2.1) b) dargestellt.
Das Bild (2.1) b) entspricht einer Invasionsmessung bei konstanter Gaskonzentration.
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Abbildung 2.1: a) Die zeitliche Entwicklung einer anfänglichen gaußverteilten Konzentration,
stellt eine mit der Zeit immer breiter werdende Gaußverteilung dar. b) Auf der Halbachse und
bei einer Dirichlet’schen Randbedingung wird der räumliche und zeitliche Konzentrationsverlauf
durch eine Fehlerfunktion beschrieben.
Zum Zeitpunkt t = 0 befindet sich kein Gas im Wasserkörper, was der zweiten Randbe-
dingung c(z, 0) = 0 entspricht. Gas dringt nun durch die Wasseroberfläche bei z = 0 in
den Wasserkörper ein und erhöht dessen Konzentration, dabei wird die konstante Kon-
zentration im Gasraum durch die Randbedingungen c(0, t) = 1 aufrechterhalten.
In beiden Plots beträgt die Diffusionskontante D = 1.68∗10−9m2/sek, das entspricht der
Diffusionskontante von CO2 bei 20◦C. Die z-Achse bei b) geht bis zu 100µm, was unter
Vorgriff auf spätere Resultate einer mittleren Grenzschichtdicke entspricht. Insbesonde-
re im Bild b) sieht man, dass der Diffusionsprozess die andere Seite der Grenzschicht
innerhalb von wenigen zehntel Sekunden erreicht.
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Die Navier-Stokes Differentialgleichung
Die Navier-Stokes Differentialgleichung stellt den Impulssatz in differentieller Form für
ein newtonsches Fluid, d.h. für ein Fluid mit Reibung, dar. Sie gilt sowohl für stationäre
als auch instationäre Strömungen. Die Viskosität geht in die Navier-Stokes Differential-
gleichung nur als Konstante ein, daher muss für diese ausreichend räumliche und zeit-
liche Konstanz gefordert werden. Letzteres enthält die Forderung nach einer moderaten
Temperaturänderung im jeweiligen Beobachtungsbereich, da die Viskosität stark von der
Temperatur abhängt.
Die Navier-Stokes Differentialgleichung lautet in kompakter Form:
% ∗ D~v
Dt
= ~f − grad(p) + div(τ ) (2.27)
Hier bedeutet gemäß Gleichung (2.2)
D~v
Dt
=
∂~v
∂t
+
d~v
dt
(2.28)
die substantielle Beschleunigung, welche aus der lokalen Beschleunigung ∂~v
∂t
und der
konvektiven Beschleunigung d~v
dt
besteht. Außerdem ist:
% Spezifische Dichte des Mediums
~v = ~v(x(t), y(t), z(t), t) Die Geschwindigkeit des Mediums
~f Summe der äußeren Kräfte pro Volumeneinheit
p = p(x(t), y(t), z(t), t) Druck
grad(p) Druckkräfte pro Volumeneinheit
div(τ ) Scherkräfte pro Volumeneinheit
Dabei ist τder viskose Spannungstensor:
τ = µ ∗
(
2²˙− 2
3
δdiv(~v)
)
(2.29)
Hier ist:
δ Kronecker-Symbol mit δij = 1 für i = j und δij = 0 für i 6= j
µ Dynamische Viskosität
Und der ²˙-Tensor nimmt die folgende Form an:
²˙ =

∂u
∂x
1
2
(
∂v
∂x
+ ∂u
∂y
)
1
2
(
∂w
∂x
+ ∂u
∂z
)
1
2
(
∂u
∂y
+ ∂v
∂x
)
∂v
∂y
1
2
(
∂w
∂y
+ ∂v
∂z
)
1
2
(
∂u
∂z
+ ∂w
∂x
)
1
2
(
∂v
∂z
+ ∂w
∂y
)
∂w
∂z
 (2.30)
Damit stellt sich die Navier-Stokes Differentialgleichung in ausgeschriebener Form fol-
gendermaßen dar:
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%
Du
Dt
= fx +
∂p
∂x
+µ ∗
(
∂
∂x
[
2 ∗ ∂u
∂x
− 2
3
div(~v)
]
+
∂
∂y
[
∂u
∂y
+
∂v
∂x
]
+
∂
∂z
[
∂w
∂x
+
∂u
∂z
])
(2.31)
%
Dv
Dt
= fy +
∂p
∂y
+µ ∗
(
∂
∂y
[
2 ∗ ∂v
∂y
− 2
3
div(~v)
]
+
∂
∂z
[
∂v
∂z
+
∂w
∂y
]
+
∂
∂x
[
∂u
∂y
+
∂v
∂x
])
(2.32)
%
Dw
Dt
= fz +
∂p
∂z
+µ ∗
(
∂
∂z
[
2 ∗ ∂w
∂z
− 2
3
div(~v)
]
+
∂
∂x
[
∂w
∂x
+
∂u
∂z
]
+
∂
∂y
[
∂v
∂z
+
∂w
∂y
])
(2.33)
Im Falle eines inkompressiblen Mediums gilt gemäß der Kontinuitätsgleichung div(~v) =
0. Damit reduziert sich der Spannungstensor (2.29) in der Navier-Stokes Gleichung und
wir erhalten:
%
D~v
Dt
= ~f + ~∇p+ µ ∗ (~∇ · ~∇)~v (2.34)
Mit Hilfe der Einstein’schen Summenkonvention lässt sich die Gleichung auch folgen-
dermaßen formulieren:
%
D~vi
Dt
= fi +
∂p
∂xi
+ µ ∗ ∂
2~vi
∂xj∂xj
(2.35)
Die Navier-Stokes Differentialgleichung lässt sich im Allgemeinen nicht analytisch lö-
sen. Es gibt jedoch eine Reihe von Spezialfällen die exakt lösbar sind. So zum Beispiel
die Couette-Poiseuille-, die ebene oder axialsymetrische Staupunktströmung, die Um-
strömung an einem Kreiszylinder oder die Hagen-Poiseuille-Kreisrohr-Strömung. Für
detaillierte Lösungen und weitere Beispiele sei das Buch von Schlichting [Schlichting
97] empfohlen.
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Die Reynolds’sche Gleichung
Bei einer turbulenten Strömung ist es oft ausreichend Turbulenzen nur als statistische
Schwankungen des Geschwindigkeitsfeldes zu betrachten. Der Ansatz von Reynolds zer-
legt daher die Geschwindigkeit und den Druck in einen Mittelwert und einen fluktuieren-
den Anteil.
~v = ~v + ~v′ p = p+ p′ (2.36)
Im zeitlichen Mittel sollen die fluktuierenden Anteile natürlich verschwinden.
~v′ =
1
T
T∫
0
~v′dt = 0 p′ =
1
T
T∫
0
p′dt = 0 (2.37)
Damit müssen die Zeiten für die Mittelung T groß gegenüber den statischen Schwankun-
gen sein, aber noch so klein, dass sich die mittleren Anteile in dieser Zeit nur unwesent-
lich ändern.
Die zeitliche Mittelung von Gleichung (2.35) führt auf:
%
D~vi
Dt
+ % ∗ ~v′j ∗ ∂
~v′i
∂xj
= fi +
∂p
∂xi
+ µ ∗ ∂
2~vi
∂xj∂xj
(2.38)
Hier wurde lediglich die Tatsache ausgenutzt, dass die zeitliche Mittelung des Produktes
von zwei Größen a = a+ a′ und b = b+ b′ der Summe aus dem Produkt der Mittelwerte
und dem Produkt der fluktuierenden Werte entspricht: a ∗ b = a ∗ b+ a′ ∗ b′.
Den neu entstandenen Summanden auf der linken Seite wollen wir nur noch etwas um-
formen:
~v′j ∗ ∂
~v′i
∂xj
= ~v′j ∗ ∂
~v′i
∂xj
+ 0 = ~v′j ∗ ∂
~v′i
∂xj
+ ~v′i ∗ ∂
~v′j
∂xj
=
∂(~v′i ∗ ~v′j)
∂xj
(2.39)
Der Term ~v′i ∗ ∂~v′j∂xj ist wegen der Kontinuitätsgleichung in einem nicht kompressiblen
Medium 0. Damit erhalten wir insgesamt folgende Gleichung:
%
D~vi
Dt
= fi +
∂p
∂xi
+ µ ∗ ∂
2~vi
∂xj∂xj
− % ∗ ∂(
~v′i ∗ ~v′j)
∂xj
(2.40)
Diese Gleichung nennt man die Reynolds Gleichung. In dieser Gleichung ist das Ge-
schwindigkeitsfeld der Navier-Stokes Gleichung durch seinen zeitlichen Mittelwert er-
setzt. Sie stellt somit die Bewegungsgleichung für die Mittelwerte der Strömungsgrößen
in einer turbulenten Strömung dar.
Hinzu gekommen ist außerdem der letzte Term auf der rechten Seite % ∗ ∂(~v′i∗~v′j)
∂xj
. Mathe-
matisch gesehen stellt dieser Term eine Divergenz dar. Für die physikalische Interpretati-
on ist es am einfachsten, wenn man den Reibungsterm µ ∗ ∂2~vi
∂xj∂xj
ebenfalls als Divergenz
schreibt. Jetzt kann man beide Terme zusammenfassen und erhält:
%
D~vi
Dt
= fi +
∂p
∂xi
+
∂
∂xj
∗
(
µ ∗ ∂~vi
∂xj
− % ∗ (~v′i ∗ ~v′j)
)
(2.41)
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Der Vergleich mit Gleichung (2.27) zeigt, dass mit dem Auftreten von turbulenten Ge-
schwindigkeitsschwankungen ein zusätzlicher Spannungstensor entstanden ist. Wir kön-
nen für Gleichung (2.41) nämlich auch schreiben:
%
D~v
Dt
= ~f + ~∇p+ ~∇ · (τm + τt) (2.42)
τm ist identisch mit dem Spannungsvektor aus Gleichung (2.27) für ein inkompressibles
Medium. Hier erscheint er als Spannungstensor für die mittleren Geschwindigkeiten ohne
Turbulenz. τt stellt den durch die Turbulenz neu entstandenen turbulenten Spannungsten-
sor dar.
Laminare und turbulente Grenzschichtbedingungen und -gleichungen
Man unterscheidet die Bedingungen für eine feste Wand von der für eine freie Oberfläche.
Aufgrund intermolekularer Kräfte zwischen den Molekülen beiderseits einer Grenzfläche
gilt, dass die Geschwindigkeit an einer Grenzfläche stetig sein muss.
Das heißt, dass an der Oberfläche (z = 0) einer festen Wand alle Geschwindigkeitskom-
ponenten verschwinden oder zumindest konstant sein müssen.
Aus der Kontinuitätsgleichung für inkompressible Medien erhält man zunächst:
div (~v) = 0 (2.43)
Eine konstante Geschwindigkeit innerhalb der Oberfläche bedeutet, dass damit aber auch
die räumlichen Ableitungen der Geschwindigkeit innerhalb der Ebene verschwinden.
∂u
∂x
=
∂v
∂y
= 0 (2.44)
Die Kontinuitätsgleichung (2.43) reduziert sich also auf:
∂w
∂z
= 0
∣∣∣∣
z=0
(2.45)
Damit verschwindet also auch die Geschwindigkeit senkrecht zur Wasseroberfläche. Die
Gleichungen (2.44) und (2.45) sind nicht von einem zu betrachtenden Zeitintervall ab-
hängig. Teilen wir die Geschwindigkeit also wieder wie in Gleichung (2.36) in einen
mittleren und einen fluktuierenden Anteil auf, so erhalten wir folgende Aussage:
∂u
∂x
=
∂v
∂y
=
∂w
∂z
=
∂u′
∂x
=
∂v′
∂y
=
∂w′
∂z
= 0
∣∣∣∣
z=0
(2.46)
An einer festen oder mit konstanter Geschwindigkeit bewegten Wand sind an der Ober-
fläche keine Geschwindigkeitsfluktuationen möglich.
An einer freien Oberfläche gilt die Bedingung (2.44) jedoch nicht. Hier sind Geschwindigkeits-
fluktuationen an der Oberfläche erlaubt.
∂u
∂x
6= 0
∣∣∣∣
z=0
∂v
∂y
6= 0
∣∣∣∣
z=0
(2.47)
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Das logarithmische Windprofil
Im letzten Abschnitt haben wir gesehen, dass Turbulenz zu zusätzlichen Spannungen und
damit zu einem erhöhten Impulstransfer führen kann. In diesem Abschnitt geht es vor
allem darum, wie sich Turbulenz in der Nähe von Grenzschichten auswirkt.
Die ersten Schritte beginnen wir mit einer einfachen Dimensionsanalyse. Das universelle
Geschwindigkeitsprofil kann nur von den Größen z, τ , % und ν abhängen.
u = f(z, τ, %, ν) (2.48)
τ ist die Schubspannungsgeschwindigkeit, % ist die Dichte und ν die kinematische Vis-
kosität des Mediums.
Lediglich die Größen τ und % enthalten die Masse als Einheit. Von daher müssen diese
beiden Größen als Quotient mit gleichem Exponenten im Geschwindigkeitsprofil auftau-
chen. Wir definieren deshalb eine neue Größe, die diese Forderung erfüllt.
u∗ =
√
τ
%
(2.49)
Die Schubspannungsgeschwindigkeit u∗ ist gerade die Wurzel aus τ/%, damit hat sie die
Dimension einer Geschwindigkeit.
Für das Geschwindigkeitsprofil in dimensionslosen Einheiten ergibt sich nun:
u+ =
u
u∗
= f(z, u∗, ν) (2.50)
Es verbleibt nur noch eine einzige Möglichkeit um aus den drei Größen z, u∗ und ν eine
neue dimensionslose Größe zu konstruieren. Wir definieren daher die dimensionslose
Länge zu:
z+ = z ∗ u∗
ν
(2.51)
Für das Geschwindigkeitsprofil in dimensionslosen Einheiten erhalten wir nun endgültig:
u+ =
u
u∗
= f(z ∗ u∗
ν
) = f(z+) (2.52)
Im wandnächsten Bereich hängt die Schubspannung nicht vom Abstand zur Wand ab
und der turbulente Anteil kann gegenüber dem molekularen Anteil der Schubspannung
vernachlässigt werden. Es gilt:
τ = η
∂u
∂z
(2.53)
Mit Gleichung (2.49) wird daraus:
% ∗ u2∗ = ν%
∂u
∂z
⇒ ∂u
∂z
=
u2∗
ν
(2.54)
Trennung der Variablen mit anschließender Integration liefert hier:
u = z ∗ u
2
∗
ν
+ C(z) (2.55)
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Wobei C(z) eine beliebige Integrationsvariable ist, die aber wegen der Wandhaftbedin-
gung verschwinden muss. Im Ergebnis erhält man also:
u
u∗
= z ∗ u∗
ν
(2.56)
Damit besteht völlige Übereinstimmung zur Dimensionsbetrachtung von Gleichung (2.52).
In der wandnächsten Grenzschicht steigt die mittlere Geschwindigkeit linear mit der Ent-
fernung zur Wand an.
Mit größerer Entfernung zur Wand überwiegt die turbulente der molekularen Schubspan-
nung. Mit dem Wirbelzähigkeitsansatz folgt daraus:
τ = %²
∂u
∂z
(2.57)
Wir nehmen z als charakteristische Länge und u∗ als charakteristische Geschwindigkeit
an, dann erhalten wir mit Gleichung (2.49):
u2∗ ∗ % = %κz u∗
∂u
∂z
(2.58)
Trennung der Variablen ergibt zunächst:
∂u =
u∗
κ
∗ ∂z
z
(2.59)
Dieses drücken wir in dimensionslosen Größen aus.
∂u
u∗
=
1
κ
∗ ∂
(
z ∗ u∗
ν
)
z ∗ u∗
ν
=
1
κ
∗ ∂z+
z+
(2.60)
Durch Integration erhalten wir das so genannte logarithmische Wandgesetz.
u
u∗
=
1
κ
∗ ln (z+) + C (2.61)
Die Konstanten κ und C müssen experimentell bestimmt werden. Folgende Werte stellen
gute und häufig benutzte Näherungen dar.
κ = 0.4 C = 5 (2.62)
κ wird auch als Kármán-Konstante bezeichnet.
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Abbildung 2.2: Das dimensionslose Geschwindigkeitsprofil. Die Abbildung ist aus [Monin und
Yaglom 1973] entnommen.
Abbildung (2.2) zeigt das dimensionslose Geschwindigkeitsprofil. Die eingezeichneten
Kurven haben folgende Bedeutung: a) lineares Geschwindigkeitsprofil in der viskosen
Grenzschicht. b) das logarithmische Geschwindigkeitsprofil. c) das Geschwindigkeitspro-
fil in der Grenzschicht nach dem τ -Modell (siehe Abschnitt (2.2.3)).
Benutzt man C = ln (1/z0), so kann man Gleichung (2.61) auch folgendermaßen formu-
lieren:
u
u∗
=
1
κ
∗ ln
(
z+
z0
)
(2.63)
Die Größe z0 beschreibt die Höhe, in der die horizontale Geschwindigkeit nach dem
logarithmischen Gesetz verschwinden würde. Sie hängt entscheidend von den Oberflä-
chenstrukturen ab und wird deshalb auch als Rauigkeitslänge bezeichnet.
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Die eindimensionale Navier-Stokes Gleichung
Für den Fall einer eindimensionalen stationären Strömung vereinfachen sich die Glei-
chungen (2.31) bis (2.33) wesentlich. Unter Einbeziehung des Reynolds’schen Ansatzes
(2.36) erhält man [Yaglom und Kader 1973],
∂c
∂t
=
∂
∂z
(
D ∗ ∂c
∂z
− c′ ∗ w′
)
= [0] (2.64)
∂u
∂t
=
∂
∂z
(
ν ∗ ∂u
∂z
− u′ ∗ w′
)
= [0] (2.65)
wobei die 0 auf der rechten Seite nur im stationären Fall gilt.
Massen- oder Wärmetransport wird nur in Ausnahmefällen, z.B. an Grenzschichten, durch
molekulare Diffusion dominiert, im Allgemeinen überwiegt der turbulente Transport.
Will man diesen formal genauso behandeln wie den diffusen Transport, so nützt die Ein-
führung der turbulenten Diffusionskonstanten:
c′ ∗ w′ = −Kc ∗ ∂c
∂z
(2.66)
u′ ∗ w′ = −Km ∗ ∂u
∂z
(2.67)
Kc für Konzentrationen und Km für den Impuls.
∂c
∂t
=
∂
∂z
(
(D +Kc(z)) ∗ ∂c
∂z
)
= [0] (2.68)
∂u
∂t
=
∂
∂z
(
(ν +Km(z)) ∗ ∂u
∂z
)
= [0] (2.69)
Im stationären Fall ist die Ableitung der Werte in der Klammer der Gleichungen (2.68)
und (2.69) Null, damit ist der Wert in der Klammer konstant. Von der Dimension her
hat man eine Flussdichte. Es liegt also nahe das erste Fick’sche Gesetz (2.4) um die
turbulenten Diffusionskonstanten zu erweitern.
j = −
(
(D +K(z)) ∗ ∂c
∂z
)
(2.70)
Hier entspricht K entweder der Diffusionskonstanten Kc oder Km.
Bringen wir die turbulente Diffusionskonstante auf die linke Seite der Gleichung, so er-
halten wir die Aussage, dass diese direkt mit der Ableitung des Konzentrationsprofils
verknüpft ist.
K = −
(
j
∂c
∂z
+D
)
(2.71)
Es sei angemerkt, dass sich die Gleichungen (2.64) und (2.65) auf das 2. Fick’sche Gesetz
reduzieren, sofern die Turbulenz verschwindet. Für Kc = 0 erhalten wir unmittelbar:
∂c
∂t
= D ∗ ∂
2c
∂z2
(2.72)
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das 2.Ficksche Gesetz in eindimensionaler Form für ein raumfestes Volumen.
Anhand von Gleichung (2.64) können wir die höheren Ableitungen des Konzentrations-
profils an der Grenzfläche (z = 0) berechnen.
∂2c
∂z2
∣∣∣∣
z=0
=
1
D
∗
(
w′ ∗ ∂c
′
∂z
+ c′ ∗ ∂w
′
∂z
)
z=0
(2.73)
∂3c
∂z3
∣∣∣∣
z=0
=
1
D
∗
w′ ∗ ∂2c′∂z2 + 2 ∗ ∂w′∂z ∗ ∂c′∂z︸ ︷︷ ︸
α3
+c′ ∗ ∂
2w′
∂z2

z=0
(2.74)
∂4c
∂z4
∣∣∣∣
z=0
=
1
D
∗
w′ ∗ ∂3c′∂z3 + 3 ∗ ∂w′∂z ∗ ∂2c′∂z2 + 3 ∗ ∂2w′∂z2 ∗ ∂c′∂z︸ ︷︷ ︸
α4
+c′ ∗ ∂
3w′
∂z3

z=0
(2.75)
Die erste Ableitung ist bereits bekannt. Es ist das erste Fick’sche Gesetz (2.4), das wir
jetzt in der Form
∂c
∂z
∣∣∣∣
z=0
=
j
D
(2.76)
schreiben.
Damit haben wir eine Taylorreihenentwicklung für das Konzentrationsprofil mit dem Ent-
wicklungspunkt z = 0 erhalten.
c(z) = c(0) +
n∑
i=1
1
i!
∗ ∂ic(z)
∂zi
∣∣∣∣∣
z=0
∗ zn (2.77)
Die Gleichungen (2.73) bis (2.77) stellen eine Beziehung zwischen den Fluktuationen
und dem Konzentrationsprofil her. Außerdem sagt Gleichung (2.71) aus, dass die turbu-
lente Diffusionskonstante mit genau einer Potenz weniger abfällt als das Konzentrations-
profil. Hier entpuppt sich nun die Frage, ob die Ableitungen der Geschwindigkeitsfluk-
tuationen w′ verschwinden, als die entscheidende Frage überhaupt. Dieses werden wir im
Folgenden erläutern.
Der Turbulenzansatz bei glatter Wasseroberfläche
Für das Konzentrationsprofil ergibt sich unter Vernachlässigung der Terme von höherer
Ordnung:
c(z) = c(0)− j
D
∗ z + 1
4!
α4
z4
D
(2.78)
Setzen wir die Ableitung in Gleichung (2.71) ein, so erhält man für die turbulente Diffu-
sionskontante:
K(z) = −
(
j
− j
D
+ 1
6
α4
z3
D
+D
)
= −D
(
1− j
j − 1
6
α4z3
)
= −D
(
1− 1
1− 2
D
αz3
)
(2.79)
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Wobei wir α4 = α12j/D gesetzt haben. Benutzen wir weiterhin die Näherung (1 −
x)−1 = 1 + 1/2x so erhalten wir:
Kc(z) = α ∗ z3 (2.80)
Wenn die Ableitungen der Geschwindigkeitsfluktuationen gleich Null gesetzt werden
können, so verschwindet die zweite und dritte Ableitung des Konzentrationsprofils und
die turbulente Diffusionskonstante steigt mit der dritten Potenz an.
Der Turbulenzansatz bei rauer Wasseroberfläche
Die Rechnung erfolgt analog dem glatten Fall, zunächst erhalten wir für das Konzentra-
tionsprofil:
c(z) = c(0)− j
D
∗ z + 1
3!
α3
z3
D
(2.81)
Indem wir Terme höherer Ordnung wiederum vernachlässigen und die Ableitung in Glei-
chung (2.71) einsetzen, erhalten wir für die turbulente Diffusionskontante:
K(z) = −
(
j
− j
D
+ 1
2
α3
z2
D
+D
)
= −D
(
1− j
j − 1
2
α3z2
)
= −D
(
1− 1
1− 2
D
αz2
)
(2.82)
Dieses mal haben wir α3 = α4j/D gesetzt. Mit der Näherung (1 − x)−1 = 1 + 1/2x
erhalten wir jetzt:
Kc(z) = α ∗ z2 (2.83)
Bei den Bedingungen für eine raue Oberfläche steigt die turbulente Diffusionskonstante
mit der zweiten Potenz an.
Die Grenzschicht
Nach dem bisher Gesagten kann man davon ausgehen, dass sich in unmittelbarer Nähe der
Grenzschicht keine Turbulenzen ausbreiten können oder dies zumindest nicht so effektiv
geschieht wie in dem darunter liegenden Wasserkörper. Gase, Impuls oder Wärme, die
die Luft-Wasser-Grenzschicht überwinden wollen, finden in unmittelbarer Nähe dieser
Grenzschicht deshalb auch ihren wesentlichen Widerstand vor.
Für die Konzentration bedeutet dies, dass sie sich direkt an der Oberfläche (z = 0) im
Gleichgewicht befindet. Hier gilt:
cw = α ∗ cg (2.84)
cw und cg sind die Konzentrationen des Stoffes im Wasser und in der Luft. α ist die
temperatur- und stoffabhängige Löslichkeit. Im tiefen Wasser finden wir aufgrund von
Turbulenzen einen gut durchmischten Wasserkörper vor. Im Bereich zwischen der Ober-
fläche und dem gut durchmischten Wasserkörper steigt bzw. fällt die Konzentration stetig
von der Oberfläche zum Wasserkörper hin an bzw. ab.
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Abbildung 2.3: Konzentrationsprofil an der Grenzschicht
Direkt an der Wasseroberfläche gilt das erste Fick’sche Gesetz in der Form:
j = −D ∗ ∂c
∂z
∣∣∣∣
z=0
(2.85)
Damit können wir eine Grenzschichtdicke z∗ wie folgt definieren: An der Oberfläche
(z = 0) legen wir eine Tangente an das Konzentrationsprofil an und berechnen dessen
Schnittpunkt bei der Konzentration, bei der die Bulkkonzentration gerade erreicht wird.
z∗ =
∆c
∂c
∂z
∣∣
z=0
(2.86)
Hier ist ∆c die Konzentrationsdifferenz zwischen der Oberfläche und dem Wasserkörper.
Mit Gleichung (2.86) ergibt sich:
z∗ = D ∗ ∆c
j
(2.87)
An einer Phasengrenze liegen in aller Regel besondere physikalische Verhältnisse vor. In
dieser Arbeit interessiert vor allem der Transport durch die Grenze, der entweder durch
molekulare Diffusion oder durch Turbulenz getragen wird. Die laminare Grenzschicht ist
der Bereich an der Phasengrenze, in der der diffusive den turbulenten Transport über-
wiegt.
Abhängig vom transportierten Stoff unterscheidet man noch die Begriffe molekulare
Grenzschicht für Gase bzw. Massentransport, thermische Grenzschicht für Wärme und
viskose Grenzschicht für Impuls.
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Transferwiderstand und Transfergeschwindigkeit
Der Transferwiderstand ist analog dem elektrischen Widerstand definiert als Quotient aus
einer Potentialdifferenz und einer Stromdichte. In unserem Fall besteht das Potential aus
einem Konzentrationsunterschied ∆c und die Stromdichte entspricht der Stoffstromdich-
te.
R =
∆c
j
(2.88)
Mit Gleichung (2.70) wird daraus:
R =
∆c
j
=
1
D +Kc(z)
∗ dz (2.89)
Wobei dz ein infinitesimales Wegelement in Richtung von ~∇c darstellt. Will man den
Transferwiderstand zwischen zwei Punkten (1,2) berechnen, so muss man Gleichung
(2.89) über einen Weg z von 1 nach 2 integrieren.
R1,2 =
∫ 2
1
dc
j(z)
=
∫ 2
1
1
D +Kc(z)
dz (2.90)
Diese Definition ist unabhängig von den in Kapitel (2.2) noch zu besprechenden Trans-
portmodellen. Es wurde lediglich das um die turbulente Diffusionskonstante erweiterte
erste Fick’sche Gesetz benutzt.
Aus oben genannten Gründen kann man davon ausgehen, dass sich der wesentliche Trans-
ferwiderstand in der Nähe der Phasengrenze befindet, so dass die Integration von der
Wasseroberfläche bis zu einer noch nicht näher spezifizierten Tiefe z0 auszuführen ist.
R =
z0∫
0
dz
D +Kc(z)
Rm =
z0∫
0
dz
ν +Km(z)
dz (2.91)
Die Transfergeschwindigkeit ist definiert als der Kehrwert des Transferwiderstandes.
k =
1
R
=
j
∆c
=
D +Kc(z)
dz
(2.92)
Die Transfergeschwindigkeit besitzt die Einheit m
sek
und weist damit die echte Dimension
einer Geschwindigkeit auf. Die Transfergeschwindigkeit hat sich als die gebräuchlichste
Größe zur Beschreibung des Gasaustausches etabliert.
k =
1
R
=
1
z0∫
0
(D +Kc(z))
−1 dz
km =
1
Rm
=
1
z0∫
0
(ν +Km(z))
−1 dz
(2.93)
Mit Hilfe der Gleichungen (2.87) und (2.92) können wir die Grenzschichtdicke auch noch
folgendermaßen definieren:
z∗ = D ∗ ∆c
j
=
D
k
(2.94)
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Für die Zeit t∗ = z∗/k, die ein Tracer für den Transport durch die Grenzschicht benötigt,
erhält man dann:
t∗ =
z∗
k
=
D
k2
(2.95)
Kennt man nur eine der drei Größen t∗, z∗ oder k, so kann man mit Hilfe der Diffusions-
konstanten die anderen beiden berechnen. Ein Experiment zur Untersuchung des Gas-
austausches braucht demnach nur eine dieser Größen zu messen und man erhält Kenntnis
über die anderen beiden. Damit kann man Ergebnisse von ganz unterschiedlichen Expe-
rimenten miteinander vergleichen.
Transport durch die Grenzschicht
Betrachtet man den Transport auf beiden Seiten der Grenzschicht, so kann man für die
Konzentrationsdifferenz nicht einfach die Differenz aus der Luft- und Wasserkonzentra-
tion berechnen.
∆c = cg − cw (2.96)
Unmittelbar einsichtig wird dies, wenn man einen Spezialfall betrachtet. Wenn zwischen
dem Wasser und der Luft Konzentrationsgleichgewicht herrscht, dann gilt: cw = α ∗ cg
und der Massenfluss ist identisch Null. Dies steht aber im Widerspruch zu Gleichung
(2.96), nach der ja eine Konzentrationsdifferenz existiert, also auch ein Massenfluss vor-
handen sein müsste.
Um die Konzentration an der Oberfläche stetig zu machen hat man zwei Möglichkei-
ten zur Auswahl. Betrachtet man die Situation von der Wasserseite, so ist man geneigt
die Gaskonzentration mit dem Faktor α zu multiplizieren. Stellt man sich aber auf die
Luftseite, so wird man eher die Wasserkonzentration mit α dividieren.
Luftseitig: ∆c = cg − cw/α
Wasserseitig: ∆c = α ∗ cg − cw (2.97)
An der Phasengrenze selber stehen die beiden Konzentrationen im thermodynamischen
Gleichgewicht, es gilt: cw,s = α ∗ cg,s. Wobei cw,s und cg,s die Konzentrationen direkt an
der Oberfläche im Wasser und in der Luft sind. Man kann also luftseitig cw,s/α−cg,s = 0
und wasserseitig cw,s − α ∗ cg,s = 0 zu den obigen Konzentrationsdifferenzen addieren
und erhält:
Luftseitig: ∆c = (cg − cg,s) + (cw,s − cw)/α
Wasserseitig: ∆c = α ∗ (cg − cg,s) + (cw,s − cw) (2.98)
Damit ergeben sich mit Gleichung (2.88) folgende Widerstände:
Luftseitig: RLuft = Rg +
Rw
α
(2.99)
Wasserseitig: RWasser = α ∗Rg +Rw
und folgende Transfergeschwindigkeiten:
Luftseitig: 1
kLuft
=
1
kg
+
1
α ∗ kw
(2.100)
Wasserseitig: 1
kWasser
=
α
kg
+
1
kw
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Beide Transfergeschwindigkeiten unterscheiden sich um den Faktor α, mit kLuft = kWasser∗
α. Wird die Transfergeschwindigkeit von der Wasserseite her betrachtet, so erscheint sie
gegenüber der Transfergeschwindigkeit der Luftseite um den Faktor α vergrößert. Außer-
dem entscheidet die Löslichkeit α darüber, ob der Hauptwiderstand gas- oder wasserseitig
zu finden ist. Liegt er wasserseitig, so spricht man auch von wasserseitiger Kontrolle des
Tracers, ist es umgekehrt, so sagt man, das Gas sei luftseitig kontrolliert.
Anhand Abbildung (2.4) kann man erkennen, ob ein Tracer wasser- oder gasseitig kon-
trolliert ist. Die meisten Gase unterliegen der wasserseitigen Kontrolle, dagegen sind
Impuls und Wärme luftseitig kontrolliert. Der graue Bereich in der Mitte markiert den
Bereich, in dem die Transferwiderstände auf der Luft- und Wasserseite ungefähr gleich
sind.
Abbildung 2.4: Schmidtzahl-Löslichkeits-Diagramm zur Unterscheidung von luft- und wasser-
seitiger Kontrolle
In dieser Arbeit wurden nur Gase mit kleiner Löslichkeit verwendet, die der wasser-
seitigen Kontrolle unterliegen. Wir ziehen deshalb die Betrachtung im Wasser vor und
vernachlässigen α ∗ Rg gegenüber Rw in Gleichung (2.99), so dass wir für die Transfer-
geschwindigkeit schreiben können:
1
k
=
1
kWasser
=
1
kw
(2.101)
30 2 Theoretische Betrachtung des Gasaustausches
Auch für Impuls und Wärme lassen sich Löslichkeiten definieren.
αm =
%g ∗ ug,s
%w ∗ uw,s =
%g
%w
(2.102)
αh =
%g ∗ cp,g
%w ∗ cp,w (2.103)
Hier sind αm und αh die Löslichkeiten für den Impuls und die Wärme. ug,s und uw,s
sind die Wind- und Wassergeschwindigkeit an der Phasengrenze, die aber wegen der
Stetigkeitsbedingung an der Oberfläche gleich sind. cp,g und cp,w sind die spezifischen
Wärmekapazitäten der Luft und des Wassers.
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2.2 Modellierung des Gasaustausches
2.2.1 Das Filmmodell
Das Filmmodell ist ein Zweischichtenmodell. An der Phasengrenze befindet sich die la-
minare Grenzschicht, in der keinerlei Turbulenz vorhanden ist ( Schicht II aus Abb. (2.5)).
Die turbulente Diffusionskonstante ist hier identisch Null. Tracer passieren diese Grenz-
schicht somit ausschließlich mittels molekularer Diffusion. Turbulenzen findet man nur
im gut durchmischten Wasserkörper, Schicht I. Die Turbulenz in dieser Schicht zeichnet
sich dadurch aus, dass sie ungehindert bis an die laminare Grenzschicht heranreicht.
II
I
Luft
Konzentration
Wasser
Schicht
reine Diffusion
Turbulenz
z
Abbildung 2.5: Konzentrationsprofil durch die luft- und wasserseitige Grenzschicht
Da der turbulente Transport wesentlich effizienter ist als der Transport per molekularer
Diffusion, befindet sich der Transferwiderstand ausschließlich in der Grenzschicht und
kann gemäß Gleichung (2.91) berechnet werden.
R =
z0∫
0
dz
D +Kc(z)
=
1
D
z0∫
0
dz =
z0
D
Rm =
z0∫
0
dz
ν +Km(z)
dz =
1
ν
z0∫
0
dz =
z0
ν
(2.104)
Drücken wir den Transferwiderstand in dimensionslosen Größen aus, so ergibt sich nach
Gleichung (2.51):
R =
z+,0 ∗ ν
D ∗ u∗ = z+,0 ∗
Sc
u∗
⇔ k = u∗
z+,0
∗ Sc−1 (2.105)
Das Filmmodell ist ein altes und sehr einfaches Modell. Es sagt eine Schmidtzahlabhän-
gigkeit von n = 1 voraus, was experimentell nachgewiesenermaßen nicht richtig ist. In
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der Literatur wird dieses Modell aber noch häufig erwähnt, weshalb hier darauf auch
Bezug genommen wurde. Der Grund dafür, dass dieses Modell noch benutzt wird, mag
darin liegen, dass dieses Modell eine zu geringe Transfergeschwindigkeit vorhersagt und
deshalb als untere Abschätzung benutzt werden kann.
2.2.2 Das Diffusionsmodell
Das Diffusionsmodell ist ein Dreischichtenmodell. In der obersten Schicht, also an der
Phasengrenze, überwiegt der diffusive den turbulenten Transport. In der mittleren Schicht
übersteigt der turbulente Impulstransport den Impulstransport per Diffusion. Beim Mas-
sentransport überwiegt jedoch noch die Diffusion. In der letzten Schicht, dem Wasser-
körper, beherrscht die Turbulenz die Transportvorgänge, sowohl beim Impuls- wie beim
Massentransport.
Luft
Wasser
Schicht
III
Konzentration
II
I
reine Diffusion
Diffusion und
Turbulenz
Turbulenz
z
K < ν;  K < D
K < ν;  K > D
K > ν;  K > D
z
z
*
l
Abbildung 2.6: Konzentrationsprofil durch die luft- und wasserseitige Grenzschicht
Um den Transferwiderstand bzw. die Transfergeschwindigkeit zu berechnen muss das
Integral (2.91) gelöst werden. Hierzu benötigt man Angaben über die turbulente Diffusi-
onskonstante.
Deacon benutzt für die turbulente Diffusionskonstante einen Ansatz nach dem Geschwin-
digkeitsprofil von Reichardt [Reichardt 1951]
K(z) = κνzl ∗
(
z
zl
− tanh
(
z
zl
))
(2.106)
für seine Berechnung des Transferwiderstandes, wobei κ die von Kármán Konstante ist.
Die Größe zl = 11.7 hat Deacon aus dem logarithmischen Windprofil (2.61) mit den
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Werten von Townsend (κ = 0.41; C = 5.6) [Townsend 1976] bestimmt. Die Lösung der
Integralgleichung wurde von Deacon numerisch durchgeführt, wobei die Integration bis
in den turbulenten Bereich durchgeführt wurde. Deacon erhält für den dimensionslosen
Transferwiderstand:
r+ = 15.2 ∗ Sc0.61 0.6 < Sc < 10 (2.107)
r+ = 12.1 ∗ Sc2/3 + 2.7 ∗ log10(Sc) + 2.90 Sc > 10 (2.108)
Der Tracer mit der kleinsten Schmidtzahl, die in dieser Arbeit verwendet wurde, war He
mit ScHe ' 150. Damit entfällt die erste Gleichung und in der zweiten tragen die letzten
beiden Summanden mit weniger als 5% zum Transferwiderstand bei. Die Gleichungen
vereinfachen sich somit zu:
r+ = 12.1 ∗ Sc2/3 (2.109)
Für die Transfergeschwindigkeit erhält man demnach:
k+ =
1
12.1
∗ Sc−2/3 (2.110)
Den Einfluss der beiden letzten Summanden in Gleichung (2.108) auf die Transferge-
schwindigkeit kann man auch durch einen schmidtzahlabhängigen Faktor α(Sc) Rech-
nung tragen.
k+ =
α(Sc)
12.1
∗ Sc−2/3 (2.111)
Die nachstehende Tabelle gibt den Faktor α für einige Tracer bei einer Temperatur von
20◦ C an.
Tracer Sc 1/α
He 149 1.0258
H2 219 1.0210
CO2 600 1.0121
F12 1101 1.0086
Tabelle 2.1: Unterschiede der Transfergeschwindigkeit zwischen der exakten Deacon’schen
Rechnung und der Näherung (2.111)
Ein anderer Ansatz für die turbulente Diffusionskonstante resultiert aus dem, was unter
Abschnitt (2.1) gesagt wurde. Je nachdem, ob die Bedingung für eine glatte oder raue
Oberfläche vorliegt, wird man eine Potenzreihe ansetzen, deren führender Term mit z2
oder z3 beginnt.
K(z) = αmz
m (2.112)
Hier ist m = 2 für eine raue und m = 3 für eine glatte Oberfläche einzusetzen. Die
Ausführung der Integralgleichung (2.93) führt nach Coantic [Coantic 1986] auf folgende
Werte:
k = 0.545u∗α′1/2Sc−1/2 für eine raue Oberfläche (2.113)
k =
1
12.5
u∗Sc−2/3 für eine glatte Oberfläche (2.114)
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Zusammenfassend kann man sagen, dass man bei kleinen Windgeschwindigkeiten eine
glatte Wasseroberfläche vorfindet. Die Anwesenheit von Oberflächenfilmen führt dazu,
dass die Bedingung für eine glatte Oberfläche auch noch bei höheren Windgeschwindig-
keiten erfüllt ist [Coantic 1986]. Die turbulente Diffusionskonstante ist in diesem Fall
eine kubische Funktion vom Abstand zur Wasseroberfläche, was zu einem Schmidtzahl-
exponenten von n = 2/3 führt.
Ab einer signifikanten Windgeschwindigkeit ändern sich die Bedingungen an der Was-
seroberfläche hin zu einer freien Oberfläche und lokale Divergenzen können auftreten.
Die turbulente Diffusionskonstante ändert sich von einer kubischen in eine quadratische
Abhängigkeit, was eine Änderung des Schmidtzahlexponenten von n = 2/3 zu n = 1/2
bewirkt.
2.2.3 Das Oberflächenerneuerungsmodell
Beim Oberflächenerneuerungsmodell bzw. τ -Modell wird der Transport durch kleinska-
lige Wirbel getragen, die bis in die Grenzschicht hineinragen. Diese kleinskaligen Wir-
bel verursachen so genannte statistische Erneuerungseffekte, bei denen Volumenelemente
in der Grenzschicht durch Tiefenwasser ausgetauscht werden. Außerhalb der erneuerten
Elemente wird der Wirbeltransport durch molekulare Diffusion unterstützt bzw. ergänzt.
Ein wichtiger Parameter des τ -Modells ist die mittlere Verweildauer τp eines Volumenele-
mentes in der Grenzschicht. Sie gibt an, dass die Volumenelemente in der Grenzschicht
im statistischen Mittel mit der Rate λ = 1/τp durch Tiefenwasser mit der Konzentration
cw,Bulk und der Temperatur TBulk erneuert werden. Im Allgemeinen geht man von einer
tiefenabhängigen Erneuerungsrate
τp =
1
γp ∗ zp ⇔ λ = γp ∗ z
p p ≥ 0 (2.115)
[Danckwerts 1951],[Danckwerts 1970] aus.
Mathematisch gesehen wird der Turbulenzterm ∂
∂z
c′w′ in der eindimensionalen Navier-
Stokes-Gleichung (2.64) jetzt durch den Term γpzpc(z, t) ersetzt.
∂
∂z
c′w′ = γpzpc(z, t) (2.116)
Für die Navier-Stokes-Gleichung (2.64) erhalten wir damit zunächst einmal:
∂c(z, t)
∂t
= D
∂2c(z, t)
∂z2
− γpzp ∗ c(z, t) (2.117)
In dimensionslosen Einheiten kann die Gleichung etwas vereinfacht werden.
∂c+(z+, t+)
∂t+
= D
∂2c+(z+, t+)
∂z2+
− γp+ ∗ c+(z+, t+) mit γp+ = γpzp+ (2.118)
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Das klassische τ -Modell
In dem klassischen τ -Modell [Higbie 1935] sind die Erneuerungseffekte unabhängig von
der Tiefe und reichen bis an die Grenzschicht heran. Das heißt, es gilt p = 0. Für den
Turbulenz Ansatz (2.117) erhalten wir damit:
∂c(z, t)
∂t
= D
∂2c(z, t)
∂z2
− λ ∗ c(z, t) (2.119)
Die Lösung der partiellen Differentialgleichung kann man auf die Lösung der Diffusi-
onsgleichung (2.72) ohne Turbulenz zurückführen, dazu machen wir folgenden Ansatz:
c(z, t) = (cD(z, t)− cw,0) ∗ e−λ∗t (2.120)
Hier ist cD das Konzentrationsprofil, welches die Diffusionsgleichung (2.72) exakt löst.
Damit ergibt die linke Seite von (2.119)
∂c(z, t)
∂t
=
∂
∂t
(
(cD(z, t)− cw,0) ∗ e−λ∗t
)
=
∂cD(z, t)
∂t
∗e−λ∗t−λ∗e−λ∗t∗(cD(z, t)− cw,0)
(2.121)
und aus der rechten Seite von (2.119) erhält man:
D
∂2c(z, t)
∂z2
−λ ∗ c(z, t) = e−λ∗t ∗D ∗ ∂
2cD(z, t)
∂z2
−λ ∗ e−λ∗t ∗ (cD(z, t)− cw,0) (2.122)
Der Vergleich der beiden obigen Gleichungen führt unmittelbar auf die Diffusionsglei-
chung
∂cD(z, t)
∂t
= D ∗ ∂
2cD(z, t)
∂z2
(2.123)
mit cD als Unbekannte, die aber nach Voraussetzung diese Gleichung löst.
Somit haben wir insgesamt folgende Erkenntnis gewonnen:
Ist cD(z, t) eine Lösung der reinen Diffusionsgleichung (2.72), so ist c(z, t) = cD(z, t) ∗
exp(−λt) eine Lösung des klassischen τ -Modells.
Die Gleichung kann für p = 0 analytisch gelöst werden. Man erhält ein exponentielles
Konzentrationsprofil,
c = c(0) ∗ exp
(z
z
)
(2.124)
wobei z die effektive Schichtdicke ist und folgenden Wert annimmt:
z =
√
D ∗ τ (2.125)
Direkt an der Oberfläche wirkt nur molekulare Diffusion. Mit dem ersten Fick’schen
Gesetz erhält man aus Gleichung (2.124) für z = 0:
j
D
=
∂c
∂z
∣∣∣∣
z=0
=
c(0)√
D ∗ τ ∗ exp
(
0√
D ∗ τ
)
=
c(0)√
D ∗ τ
j = c(0) ∗
√
D
τ
(2.126)
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Mit der Definition der Transfergeschwindigkeit k = j/∆c ergibt sich für diese die For-
mel:
k =
√
D
τ
(2.127)
Die Erneuerungszeit τ kann durch eine Dimensionsbetrachtung näher bestimmt werden,
da die viskose Grenzschicht nur durch die Größen ν und u∗ beeinflusst wird, muss
τ = C
ν
u2∗
(2.128)
gelten [Jähne 1980], C ist eine dimensionslose Konstante.
Indem wir C = β2 wählen und (2.128) in (2.127) einsetzen, erhalten wir unmittelbar
k =
u∗
β
∗ (Sc)−1/2 (2.129)
Die Schmidtzahlabhängigkeit stimmt vollständig mit dem Ergebnis von Csanady [Csa-
nady 1990] überein, der die Parametrisierung der Transfergeschwindigkeit
k = 0.623u∗ (Sc)
−1/2 (Re)−1/2 (2.130)
um die Reynoldszahl
Re =
u2∗
aν
(2.131)
erweitert, wobei a die Divergenz außerhalb der viskosen Grenzschicht darstellt.
Für eine glatte Oberfläche erhält Csanady die gleiche Schmidtzahlabhängigkeit wie beim
Diffusionsmodell,
k = βc (Sc)
−2/3 (aν)1/2 = 0.66u∗ (Sc)
−2/3 (Re)−1/2 (2.132)
mit
βc =
3 (c2/6)
1/3
Γ(1/3)
= 0.66
Die Konstante c2 ist die führende Konstante in der Funktion,
φ(η) =
c2
2
η2 − 1
6
η3...
die die vertikale Geschwindigkeitskomponente
w = (aν)1/2φ(η)
in einer Hiemenz’schen Staupunktströmung darstellt [Schlichting 1997].
Es ist η = −z(a/ν)1/2.
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Wärmeflüsse und -verteilungen an der Oberfläche
Die zeitliche Entwicklung der Oberflächentemperatur unter dem Einfluss von Oberflächen-
erneuerung zeigt Bild (2.7). Jeder Erneuerungseffekt führt zu einer abrupten Änderung
der Oberflächentemperatur. Die daraufhin durch Wärmeflüsse an der Oberfläche propor-
tional zur Quadratwurzel der Zeit abnimmt [Soloviev und Schlüssel 1994].
∆T (t) = 2
j
ρcV
√
piD
= αj
√
t mit α = 2
(
ρcV
√
piD
)−1
(2.133)
∆T stellt die Temperaturdifferenz zwischen der obersten Wasserschicht und dem Bulk-
wasser dar und j ist die Summe der Wärmeflüsse aus latenter und sensibler Wärme und
dem Strahlungstransport.
Abbildung 2.7: Demonstration der Oberflächenerneuerung. Es liegen zwei verschiedene Erneue-
rungsstatistiken vor: a) Logarithmische Normalverteilung b) periodische Erneuerung. Bild aus
[Garbe 2001]
Die Erneuerung ist für zwei verschiedene Verteilungen dargestellt: a) für die logarith-
mische Normalverteilung und b) für die rein periodische Erneuerung. Die Darstellung
verschiedener Erneuerungsstatistiken führt uns auf die Frage nach der zeitlichen Abhän-
gigkeit der Erneuerungseffekte. Diese wird von verschiedenen Autoren unterschiedlich
beantwortet. So sagt [Gulliver 1990] eine exponentielle Verteilung voraus
p(t) = t−1∗ ∗ e−t/t∗ t > 0 (2.134)
während [Rao 1971] eine logarithmische Normalverteilung vorhersagt.
p(t) = pi−1/2(st) ∗ exp
(
−(ln(t)−m)
2
s2
)
t > 0 (2.135)
Eine dritte Möglichkeit bietet die rein periodische Erneuerung, wie sie z.B. bei [Harriott
1962] diskutiert wird.
p(t) = p(t) = δ(t− t∗) t > 0 (2.136)
δ(t− t∗) entspricht der Dirac’schen Delta-Funktion. In allen drei Verteilungen ist p(t) die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Erneuerungsereignis im Zeitintervall [t, t + dt] stattfindet,
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wobei t die Zeit seit dem Auftreten des letzten Ereignisses ist.
Im Bild (2.8) sieht man ein Histogramm der Oberflächentemperatur des Ozeans. Es
sind alle drei oben angesprochenen Verteilungen eingezeichnet. Die exponentielle Ver-
teilung und die periodische Erneuerung zeigen sichtliche Abweichungen zu den gemes-
senen Werten. Die von Rao [Rao 1971] vorgeschlagene logarithmische Normalverteilung
stimmt am besten mit den experimentell gewonnenen Messdaten von Haußecker [Hauß-
ecker 1996] überein.
Abbildung 2.8: Histogramm der Oberflächentemperatur des Ozeans. Bild aus [Haußecker 1996]
Ermittlung der Transfergeschwindigkeit mittels Thermographie
Die Berechnung der Transfergeschwindigkeit kann direkt über Gleichung (2.95) erfol-
gen. Geht man davon aus, dass der wesentliche Transport durch die Erneuerungseffekte
getragen wird, so ist die Zeitdauer, die ein Gas durch die Grenzschicht benötigt, iden-
tisch mit der Lebensdauer eines Flüssigkeitsvolumens in der Grenzschicht und man kann
unmittelbar schreiben:
kh =
√
D
t∗
(2.137)
Damit ist die Ermittlung der Transfergeschwindigkeit zurückgeführt auf die Bestimmung
der mittleren Lebensdauer t∗.
Die mittlere Lebensdauer t∗ kann man aus der Häufigkeitsverteilung der Oberflächentem-
peratur berechnen. Aus Gleichung (2.133) ermitteln wir zunächst die Temperaturvertei-
lung für eine Lebensdauer τ zwischen zwei aufeinander folgenden Erneuerungseffekten.
h(T, τ) =
2
(αj)2
(T − Tb) (2.138)
Damit ergibt sich die Häufigkeitsverteilung zu:
h(T ) =
∞∫
t(T )
h(T, τ)p(τ)dτ =
2
(αj)2
(T − Tb)
∞∫
t(T )
p(τ)
τ
dτ (2.139)
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t(T ) ist die Zeit bis die Temperatur den Wert T angenommen hat. Es ist zu beachten,
dass die Integration nicht bei 0, sondern bei t(T ) startet. Dies ist deshalb so, weil eine
Temperatur T nur für Zeiten τ > t(T ) zu beobachten ist.
Durch Anfitten der gemessenen Häufigkeitsverteilungen kann unter Kenntnis der zu er-
wartenden Häufigkeitsverteilungen und des Wärmeflusses j die mittlere Lebensdauer t∗
und damit die Transfergeschwindigkeit berechnet werden.
Ein anderes Verfahren zur Ermittlung der Transfergeschwindigkeit geht direkt von der
Definition der Transfergeschwindigkeit aus:
kh = (%cV )
−1 ∗ jh
Ts − Tb (2.140)
Hierfür ist die Kenntnis des Wärmeflusses j und der Temperaturdifferenz ∆T erforder-
lich, die aber aus der Standardabweichung ermittelt werden kann. Haußecker hat nu-
merisch berechnet [Haußecker 1999], dass das Verhältnis aus mittlerer Temperaturdif-
ferenz und mittlerer Standardabweichung unabhängig von der Lebenserwartung t∗ und
dem Wärmefluss j ist. Für eine logarithmische Normalverteilung gibt er an:
∆T
σT
= 2.022 (2.141)
Die mittlere Standardabweichung kann leicht aus den Temperaturmustern berechnet wer-
den.
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2.2.4 Das Facettenmodell
In den vorangegangenen Abschnitten haben wir Modelle zur Beschreibung des Gasaus-
tausches kennen gelernt. Die Modelle basieren auf der Annahme der Bedingung für eine
glatte oder raue Oberfläche. Je nachdem welche Bedingung vorliegt, werden verschie-
dene Impulstransferwiderstände oder Schmidtzahlexponenten prognostiziert.Gemäß den
Modellen müssen die Bedingungen für eine glatte oder raue Oberfläche allerdings im-
mer für die gesamte Oberfläche erfüllt sein. Hier liegt ein entscheidender Nachteil dieser
Modelle. Wellenspektren und -amplituden sind statistischer Natur und auch die für den
Gasaustausch so wichtigen Kapillarwellen sind nie auf der ganzen Oberfläche gleich-
mäßig verteilt, ihr Erscheinen geschieht auch nicht plötzlich ab irgend einer beliebigen
Windgeschwindigkeit, sondern mit ansteigendem Wind treten sie immer häufiger auf und
bedecken immer größere Bereiche der Wasseroberfläche. Es ist daher davon auszugehen,
dass die Bedingung für eine glatte oder raue Oberfläche immer nur für einen Teil der
Wasseroberfläche zutrifft. Diese Tatsache wird durch das so genannte Facettenmodell
unterstützt.In diesem Modell wird die Wasseroberfläche in zwei Bereiche unterteilt. In
einem Teil existiert ausschließlich die Bedingung für eine glatte Oberfläche und in dem
anderen Teil nur die für eine raue. Dann erhalten wir für die Transfergeschwindigkeit die
Gleichung:
k =
(
1− α(σ2s)
)
ks + α(σ
2
s)kw
= u∗ ∗
((
1− α(σ2s)
) ∗ 1
βs
Sc−ns + α(σ2s) ∗
1
βw
Sc−nw
)
(2.142)
Hier ist:
α Der Anteil der Wasseroberfläche, in dem die raue Bedingung existiert
ks, ns, βs Die Transfergeschwindigkeit, der Schmidtzahlexponent und der
Impulstransferwiderstand an der glatten Wasseroberfläche
kw, nw, βw Die Transfergeschwindigkeit, der Schmidtzahlexponent und der
Impulstransferwiderstand an der rauen Wasseroberfläche
σ2s Die mittlere quadratische Neigung
Der Bedeckungsgrad α wird nach Jähne [Jähne und Bock] im Wesentlichen durch die
mittlere quadratische Neigung parametrisiert.
α(σ2s) =
σ2 γs
δγ + σ2 γs
(2.143)
Hier sind δ und γ zwei zusätzlich experimentell zu bestimmende Parameter.
Insgesamt erhält man so einen Schmidtzahlexponenten aus dem gewichteten Mittel der
Transfergeschwindigkeiten.
n =
ns (1− α(σ2s)) ∗ ks + nwα(σ2s) ∗ kw
(1− α(σ2s)) ∗ ks + α(σ2s)kw
=
ns (1− α(σ2s)) ∗ 1βsSc−ns + nwα(σ2s) ∗ 1βwSc−nw
(1− α(σ2s)) ∗ 1βsSc−ns + α(σ2s) ∗ 1βwSc−nw
(2.144)
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Abbildung 2.9: a) Der Bedeckungsgrad α. b) Der Schmidtzahlexponent. In beiden Plots wurde
δ = 0.05 verwendet. In b) betrug: Sc = 600, βs = 12.2 und βw = 8.5
Im Bild (2.9) sieht man den Bedeckungsgrad und den Schmidtzahlexponenten nach den
Formeln (2.143) und (2.144). Der Parameter δ in (2.143) gibt die mittlere quadratische
Neigung an, bei der der Bedeckungsgrad gerade 0.5 beträgt. Mit dem Parameter γ können
dann beliebig steile Flanken des Bedeckungsgrades eingestellt werden. Damit weist der
Schmidtzahlexponent ebenfalls einen mehr oder weniger schnellen Übergang vom glatten
zum rauen Wert auf.
2.2.5 Das Modell von Law und Khoo
In der Literatur erscheinen neben dem Film-, Diffusions- und τ -Modell noch weitere Mo-
delle. Eins wollen wir hier in Kürze vorstellen [Law und Khoo 2002].
Geschwindigkeitsfluktuationen vr reichen bis an die Phasengrenze heran und nehmen in
unmittelbarer Nähe der Oberfläche nahezu linear mit der Tiefe zu vr = βz [McCready
1986]. Wir definieren deshalb βrms als Steigung des vertikalen Profils der Geschwindig-
keitsfluktuationen.
βrms = vβ−rms/Λi/f (2.145)
Λi/f ist die Entfernung von der Oberfläche, in der die lineare Beziehung zwischen den
Geschwindigkeitsfluktuationen und der Tiefe seine Gültigkeit besitzt. vβ−rms sind die ent-
sprechenden Geschwindigkeitsfluktuationen am Rand dieser Schicht. In dimensionslosen
Einheiten lautet βrms:
β+,rms =
βrms ∗ ν
v2β−rms
(2.146)
Nach Law und Khoo dient der β+,rms Parameter als universeller Parameter für den Gas-
austausch. Anschaulich erscheint dieses auch einleuchtend. Je schneller die Fluktuationen
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mit der Tiefe hin zunehmen, desto größer ist die Impulsübertragung und damit der Mas-
sentransfer. Den Einfluss der Grenzschichtdicke auf die Transfergeschwindigkeit hatten
wir bereits mit Gleichung (2.94) notiert. Den funktionalen Zusammenhang von β+,rms
mit der Transfergeschwindigkeit ersehen wir aus folgender Gleichung:
k+ =
k
vβ−rms
= f (β+,rms, Sc) = f (β+,rms) ∗ Sc−0.5 (2.147)
Die dimensionslose Transfergeschwindigkeit wird nicht durch k/u∗ gebildet, sondern
man dividiert durch die Geschwindigkeitsfluktuationen an der Grenzschicht. k+ soll nach
der Meinung von Law und Khoo nur noch eine Funktion von β+,rms und der Schmidtzahl
sein. Die Funktion f kann aber nach [Khoo und Sonin 1992] weiter zerlegt werden in
eine Funktion, die nur noch von β+,rms abhängig ist, mit Sc−0.5 als zusätzlichen Faktor.
Die experimentellen Ergebnisse im Bild (2.10) bestätigen die Theorie. Im Bild a) sind
die gemessenen Geschwindigkeitsprofile und in b) die Transfergeschwindigkeit gegen
(β+,rms)
0.5 aufgetragen. Die Grafik zeigt eine lineare Abhängigkeit mit der Steigung 0.22,
so dass man obige Gleichung noch weiter spezifizieren kann.
k+ = 0.22(β+,rms)
0.5 ∗ Sc−0.5 (2.148)
a) b)
Abbildung 2.10: a) Das Geschwindigkeitsprofil b) Die dimensionslose Transfergeschwindigkeit
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2.2.6 Die Modelle in der Zusammenfassung
Alle Diffusions- und τ−Modelle besitzen eine ähnliche Strukturformel der Form:
k =
1
β
∗ u∗ ∗ Sc−n (2.149)
Für eine glatte Oberfläche wird der Schmidtzahlexponent n = 2/3 und bei einer rauen
Oberfläche n = 1/2 vorhergesagt. Anhand der Messung des Schmidtzahlexponenten ist
es daher nicht möglich zwischen den Modellen zu unterscheiden, wohl aber kann der
Übergang der Wasseroberfläche von einer ’festen Wand’ hin zu einer freien Oberfläche
untersucht werden.
Eine Unterscheidung der Modelle kann dann getroffen werden, wenn die Modelle Vor-
hersagen über die Proportionalitätskonstanten machen, hier 1/β, und diese auch experi-
mentell zugänglich sind.
Vergleich verschiedener Tracer
Will man die Transfergeschwindigkeiten zweier Tracer miteinander vergleichen, so rech-
net man üblicherweise die Transfergeschwindigkeiten aus, die der Tracer mit einer Schmidt-
zahl von Sc = 600 hat. Nach Formel (2.149) ergibt sich:
k600 = k ∗
(
Sc
600
)−n
(2.150)
Die Formel betont die Wichtigkeit des Schmidtzahlexponenten. Jeglicher Vergleich zwi-
schen zwei verschiedenen Tracern oder zwischen zwei verschiedenen Methoden, die un-
terschiedliche Tracer benutzen, ist erst möglich, wenn der Schmidtzahlexponent richtig
erfasst worden ist.
2.2.7 Berechnung des Schmidtzahlexponenten
Die kompakte Form der Gleichung (2.149) erlaubt eine einfache Berechnung des Schmidt-
zahlexponenten, sofern man die Transfergeschwindigkeit mittels zweier Tracer gemessen
hat. Dazu muss man die Gleichung nur logarithmieren und erhält:
n =
ln (k1/k2)
ln (Sc2/Sc1)
(2.151)
Der statistische Fehler
Im Allgemeinen sind die Schmidtzahlen stark von der Temperatur abhängig, siehe Tech-
nischer Anhang (A.2). Die Messreihen dieser Arbeit fanden bei nahezu konstanter Tem-
peratur statt, so dass sich die Schmidtzahl eines jeden Tracers innerhalb einer Messreihe
nur wenig änderte. Damit kann man die Schmidtzahlen im Wesentlichen als konstant be-
trachten und deren statistischen Fehler vernachlässigen.
Die beiden Transfergeschwindigkeiten wollen wir zu einer Größe k1,2 = k1/k2 zusam-
menfassen. Fehler, die direkt proportional zu k1 und k2 sind, brauchen so nicht mehr
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betrachtet zu werden. Nach dem Gauß’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz erhält man dann
für den Fehler des Schmidtzahlexponenten:
∆n =
∆k1,2
k1,2
/ln
(
Sc2
Sc1
)
(2.152)
Einfluss eines schmidtzahlabhängigen Faktors
Bereits im Abschnitt (2.2.2) hatten wir gesehen, dass einige Modelle etwas von der Form
der Gleichung (2.149) abweichen. Wir tragen diesem Umstand jetzt Rechnung, indem
wir einen zusätzlichen schmidtzahlabhängigen Faktor α(Sc) einführen.
k =
α(Sc)
β
∗ u∗ ∗ Sc−n′ (2.153)
Die Berechnung des Schmidtzahlexponenten erfolgt ebenso wie in Gleichung (2.151) mit
der Dual Tracer Methode.
ln
(
k1
k2
)
= ln
(
α1(Sc)
α2(Sc)
)
+ n′ ∗ ln
(
Sc2
Sc1
)
n′ =
ln(k1/k2)− ln(α1(Sc)/α2(Sc))
ln(Sc2/Sc1)
n′ = n− ln(α1(Sc)/α2(Sc))
ln(Sc2/Sc1)︸ ︷︷ ︸
∆n
(2.154)
Der neue Schmidtzahlexponent n′ unterscheidet sich von dem in Gleichung (2.151) nur
durch einen additiven Offset. Wir werden später ein ähnliches Resultat erhalten, wenn
wir den Einfluss von systematischen Fehlern diskutieren.
Im Abschnitt (2.2.2) hatten wir beim Deacon Modell einen schmidtzahlabhängigen Fak-
tor gefunden. In Anlehnung an Tabelle (2.1) können wir nun den Einfluss dieses Faktors
auf den Schmidtzahlexponenten angeben. Folgende Tabelle gibt den Offset ∆n für ver-
schiedene Tracerpaare an.
Tracer ∆n
He−H2 0.012
He− CO2 0.010
He− F12 0.008
CO2 − F12 0.006
Tabelle 2.2: Einfluss des schmidtzahlabhängigen Faktors auf den Schmidtzahlexponenten beim
Deacon’schen Modell
Auf den ersten Blick erscheinen die Offsets nicht groß zu sein. Man muss aber beden-
ken, dass sich der Wertebereich des Schmidtzahlexponenten von 0.5 bis 0.66 erstreckt.
Im Mittel haben wir es mit Offsets von etwa 0.01 zu tun, was 6% des Wertebereiches von
0.16 entspricht.
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2.3 Massenbilanz
2.3.1 Das Boxmodell für Spurengase
Der Gasaustausch kann in einem abgeschlossenen Volumen durch ein einfaches Boxmo-
dell beschrieben werden. In einem Behälter, hier durch ein rechteckiges Profil dargestellt,
ergeben sich folgende Gleichungen:
Vg ∗ ∂cg
∂t
= k ∗ A ∗ (cw − α ∗ cg)− VS,g ∗ (cg − cin,g) (2.155)
Vw ∗ ∂cw
∂t
= k ∗ A ∗ (α ∗ cg − cw)− VS,w ∗ (cw − cin,w) (2.156)
Hier bedeuten:
Vg Das Volumen des Luftraumes
Vw Das Volumen des Wasserkörpers
cg Die Konzentration der Gase im Luftraum, kurz Gaskonzentration
cw Die Konzentration der Gase im Wasserkörper, kurz Wasserkonzentration
k Die Transfergeschwindigkeit
α Die Löslichkeit
A Die Wasseroberfläche
VS,g Das Volumen, mit dem der Luftraum pro Zeiteinheit gespült wird
VS,w Das Volumen, mit dem der Wasserkörper pro Zeiteinheit gespült wird
cin,g Die Konzentration der Gase in der Spülluft
cin,w Die Wasserkonzentration im Spülwasser
Für die Gültigkeit von (2.155) und (2.156) wird lediglich Massenerhaltung vorausgesetzt.
Da Gasaustausch mit chemischen Reaktionen wie z.B. Dissoziation eines Gases wie CO2
nicht Gegenstand dieser Arbeit waren, kann man diesen Punkt als erfüllt betrachten.
Damit die Gleichungen im mathematischen Rahmen eines gekoppelten Systems zwei-
er gewöhnlicher Differentialgleichungen mit konstanten Koeffizienten behandelt werden
können, muss die zeitliche Konstanz der beteiligten Parameter gewährleistet sein.
Im Wesentlichen muss vorausgesetzt werden, dass die Temperatur ausreichend konstant
bleibt, denn die Löslichkeit, die Transfergeschwindigkeit, das Gas- und das Wasservolu-
men sind von der Temperatur abhängig.
Latente und sensible Wärmeflüsse an der Wasseroberfläche ändern zwar die Luft- und
Wassertemperatur. Bei den Versuchen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wur-
den, waren die Änderungen der Boxmodell-Koeffizienten so klein, dass diese als konstant
betrachtet werden konnten.
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Definition der Abkürzungen
Folgende Abkürzungen haben sich als sinnvoll erwiesen:
λw =
1
τw
= k∗A
Vw
Die Einstellrate bzw. Einstellzeit des
Wassers
λg =
1
τg
= α ∗ k∗A
Vg
Die Einstellrate bzw. Einstellzeit im
Luftraum, die durch den Gasaustausch mit
dem Wasserkörper verursacht wird
λK,g =
1
τK,g
=
VS,g
Vg
Die Einstellrate bzw. Einstellzeit im
Luftraum, die durch die Spülung des
Gasraumes verursacht wird
λK,w =
1
τK,w
=
VS,w
Vw
Die Einstellrate bzw. Einstellzeit im Wasser-
körper, die durch die Spülung des Wasser-
raums verursacht wird
ϑ = Vw
Vg
Das Volumenverhältnis von Wasser- zu
Gasraum
δ =
λK,g
λw
Das Verhältnis der Spülraten
Mit obigen Abkürzungen lassen sich die Boxgleichungen etwas übersichtlicher formulie-
ren.(
c˙g
c˙w
)
=
( − (λg + λK,g) λg/α
λw ∗ α − (λw + λK,w)
)
∗
(
cg
cw
)
+
(
λK,g ∗ cin,g
λK,w ∗ cin,w
)
(2.157)
Die Eigenwerte λ1,2 des Gleichungssystems nehmen folgende Werte an:
λ1,2 = −λg + λw + λK,g + λK,w
2
(2.158)
±
√
1
4
(λg + λw + λK,g + λK,w)
2 − (λg + λK,g) ∗ (λw + λK,w) + λg ∗ λw
Da der Radikand unter der Wurzel immer echt größer als 0 ist, erhalten wir immer zwei
verschiedene rein reelle Eigenwerte. Die allgemeine Lösung des inhomogenen Systems
besitzt also folgende Struktur:(
cg
cw
)
= c1 ∗ ~v1 ∗ eλ1∗t + c2 ∗ ~v2 ∗ eλ2∗t +
(
cg,i
cw,i
)
(2.159)
v1 und v2 sind die Eigenvektoren und lauten:
~v1 =
(
λg/α
λ1 + λg + λK,g
)
~v2 =
(
λ2 + λw + λK,w
λw ∗ α
)
(2.160)
cg,i und cw,i bilden eine spezielle Lösung des inhomogenen Gleichungssystems und neh-
men folgende Werte an:
cw,i = −(λg + λK,g) ∗ λK,w ∗ cin,w + λw ∗ α ∗ λK,g ∗ cin,g
λg ∗ λw − (λg + λK,g) ∗ (λw + λK,w) (2.161)
cg,i =
cw,i ∗ λg/α+ λK,g ∗ cin,g
λg + λK,g
(2.162)
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c1 und c2 sind zwei freie Integrationskonstanten, die durch die Wahl der Anfangsbedin-
gungen cg(t = 0) = cg,0 und cw(t = 0) = cw,0 bestimmt werden können.
c1 =
(cg,0 − cg,i) ∗ v2,2 − (cw,0 − cw,i) ∗ v2,1
v1,1 ∗ v2,2 − v1,2 ∗ v2,1 (2.163)
c2 =
c(w,0 − cw,i)− c1 ∗ v1,2
v2,2
(2.164)
2.3.2 Spezielle Lösungen im Boxmodell
In diesem Abschnitt behandeln wir einige spezielle Lösungen der Massenbilanzgleichun-
gen (2.155) und (2.155). Die hier vorgestellten Lösungen werden im Kapitel (3) benötigt
um das neue c˙g-Verfahren zu erläutern.
Verschwindende Spülrate
Der Kanal tauscht in diesem Fall keine Masse mit der Umgebung aus. Man setzt also:
VS,g = VS,w = 0. Damit werden natürlich auch die Einstellraten λK,g und λK,w identisch
Null. Die inhomogenen Terme aus Gleichung (2.157) fallen somit weg und das System
vereinfacht sich zu: (
c˙g
c˙w
)
=
( −λg λg/α
λw ∗ α −λw
)
∗
(
cg
cw
)
(2.165)
Die Eigenwerte kann man sofort aus Gleichung (2.158) ablesen.
λ1 = 0 (2.166)
λ2 = − (λw + λg) (2.167)
Die Eigenfunktionen ergeben sich ebenfalls sehr einfach aus Gleichung (2.160).
~v1 =
(
1
α
)
~v2 =
( −λg
λw ∗ α
)
(2.168)
Im Bild (2.11) ist der Konzentrationsverlauf der Gas- und Wasserkonzentration für zwei
verschiedene Anfangskonzentrationen zu sehen. Sowohl die Wasser- als auch die Gas-
konzentration streben mit der gemeinsamen Abklingkonstante −(λw + λg) ihrem End-
wert entgegen. Für t→∞ wird der zweite Term in Gleichung (2.159) Null. Das Verhält-
nis von Gas- zu Wasserkonzentration wird dann durch den ersten Eigenvektor bestimmt
cg/cw = v1,1/v1,2 = 1/α bzw. cw = α ∗ cg.
Im Beispiel Bild (2.11) beträgt die Löslichkeit α = 0.5 und die Startwerte der Konzen-
trationen wurden so gewählt, dass die Menge im Kanal konstant ist. Bei gleichem Gas-
und Wasservolumen gilt: cg,0 + cw,0 = 1. In diesem Fall streben alle Konzentrationen für
t→∞ einen gemeinsamen Wert an: cg + α ∗ cg = 1⇒ cg = 2/3 und cw = 1/3.
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Abbildung 2.11: Konzentrationsverlauf der Gas- und Wasserkonzentration ohne Spülung. Die
durchgezogenen Linien haben andere Anfangsbedingungen als die gestrichelten Linien.
Diese spezielle Lösung stellt eine Näherung für die Gasanstiegsphase beim c˙g-Verfahren
dar. Weiteres befindet sich auf Seite (64) und im Bild (3.4).
Sehr große Spülrate
Es muss VS,g À kAα und VS,w = 0 gelten. Die Forderung ist gleich bedeutend mit:
λK,g À λg und λK,w = 0. Die Eigenwerte reduzieren sich dann auf
λ1 = −λw (2.169)
λ2 = −λK,g (2.170)
mit folgenden Eigenfunktionen:
~v1 =
(
λg/α
−λw + λK,g
)
~v2 =
(
1− δ
α
)
(2.171)
Setzen wir weiterhin die Konzentration in der Spülluft cin,g auf 0, so entfallen die inho-
mogenen Terme und die Gas- und Wasserkonzentration stellt sich so dar, wie im Bild
(2.12) dargestellt.
Der strukturelle Verlauf der Gaskonzentration ergibt sich aus den beiden Eigenwerten
λ1,2. Die Gaskonzentration fällt entsprechend dem betragsmäßig größeren Eigenwert
λ2 = −λK,g zunächst schnell ab. Im weiteren Verlauf liefert der zweite Summand von
Gleichung (2.159) also keinen nennenswerten Beitrag mehr, womit die Gaskonzentration
nur noch mit der Einstellrate λw abfällt. In diesem Fall stellt sich zwischen der Gas- und
der Wasserkonzentration ein stationäres Gleichgewicht ein, bei dem man das Verhältnis
von Gas- zu Wasserkonzentration sofort mit Hilfe des ersten Eigenvektors ablesen kann.
cg
cw
=
v1,1
v1,2
=
λg/α
−λw + λK,g
∼= λg/α
λK,g
=
k ∗ A
VS,g
(2.172)
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Das Konzentrationsverhältnis hängt unmittelbar vom Verhältnis der Transfergeschwin-
digkeit zur Spülrate ab. Im Extremfall, bei dem k gegen 0 geht, findet kein Massen-
fluss mehr aus dem Wasserkörper statt und die Gaskonzentration fällt mit maximaler
Geschwindigkeit auf 0 ab. Im Bild (2.12) b) sehen wir die Wasserkonzentration um den
Faktor VS,g
k∗A unterdrückt gegen die Zeit aufgetragen. Gas- und Wasserkonzentration stim-
men so in ihrem Verlauf und ihrer Größe fast identisch überein, was die Qualität der
Näherung bestätigt.
Der Einfluss der Umgebungskonzentration in der Spülluft lässt sich mit Hilfe von Glei-
chung (A.37) und (A.38) und den dort angestellten Überlegungen einfach angeben. In
diesem Fall driften die Gaskonzentrationen im Bild (2.12) nicht gegen 0, sondern gegen
die Konzentration der Spülluft. Das Konzentrationsverhältnis wird nur noch dann durch
Gleichung (2.172) korrekt wiedergegeben, wenn die Konzentration in der Spülluft klein
ist im Vergleich zur Gaskonzentration.
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Abbildung 2.12: Die Gaskonzentration fällt zunächst schnell mit der Einstellrate der Luftspü-
lung λK,g, dann aber langsamer mit der Einstellrate λw des Wassers ab. In a) wird die Transfer-
geschwindigkeit variiert und in b) die Spülrate. Die Wasserkonzentration in b) ist um den Faktor
λk,g ∗ α/λg unterdrückt. Die Zeitachse wurde auf die größte Einstellzeit des Wassers skaliert.
Dieses Beispiel spielt eine Rolle in der Gasabstiegsphase des c˙g-Verfahren . Näheres zum
c˙g-Verfahren kann man auf Seite (64) nachlesen.
Konstante Gaskonzentration - Invasionsmessung
Befindet sich im Wasser eine verschwindende Konzentration cw ¿ α ∗ cg, so kann eine
konstante Gaskonzentration leicht dadurch realisiert werden, dass man den Tracer mit
kleinem Fluss direkt in den Luftraum gibt. In diesem Fall besitzt nur noch die zweite
Gleichung von (2.157) Bedeutung. Wird zusätzlich VS,g = VS,w = 0 gesetzt, so erhält
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man
c˙w = (α ∗ cg − cw) ∗ λw (2.173)
mit der Lösung:
cw = (cw,0 − α ∗ cg,k) ∗ e−λw∗t + α ∗ cg,k (2.174)
cg,k ist dabei die konstante Gaskonzentration.
Die Wasserkonzentration nähert sich mit der Einstellrate λw seinem Endwert cw = α ∗
cg,k. Da an die Gaskonzentration cg,k keinerlei Bedingung geknüpft ist, können mit dieser
Methode auch Invasionsexperimente selbst bei α < 1 durchgeführt werden. Allerdings
werden sehr hohe Gaskonzentrationen benötigt, zur Messung müssten diese unter Um-
ständen verdünnt werden. Bei Einsatz von mehreren Tracergasen mit unterschiedlichen
Löslichkeiten müssten dann sogar evtl. sehr unterschiedliche Verdünnungsfaktoren reali-
sierbar sein.
Konstante Wasserkonzentration bei verschwindender Gaskonzentration
Wir wollen hier vor allem den Fall betrachten, in dem eine konstante Wasserkonzentration
eingestellt wird. Da in dieser Arbeit nur Gase mit kleiner Löslichkeit verwendet wurden,
ist es sinnvoll die Nebenbedingung α ∗ cg ¿ cw zu stellen, so dass die Gleichungen
(2.157) entkoppeln und wir nur noch mit der zweiten Gleichung arbeiten müssen.
c˙w + (λw + λK,w) ∗ cw = λK,w ∗ cin,w (2.175)
Unter der Nebenbedingung cw(t = 0) = cw,0 erhalten wir für die spezielle Lösung der
inhomogenen Gleichung die Lösung
cw =
(
cw,0 − λK,w
λw + λK,w
∗ cin,w
)
︸ ︷︷ ︸
0
∗e−(λw+λK,w)t + λK,w
λw + λK,w
∗ cin,w (2.176)
Um eine konstante Gaskonzentration zu erhalten, muss der erste geklammerte Term ver-
schwinden. Damit hat man die zwei Parameter cin,w und λK,w zur Verfügung um die
Bedingung
cw,0 =
λK,w
λw + λK,w
∗ cin,w (2.177)
zu erfüllen.
Das c˙g-Verfahren kann am besten dann durchgeführt werden, wenn die Wasserkonzentra-
tionen in einem bestimmten Verhältnis stehen. Abschnitt (3.3.5) erklärt diese Fragestel-
lung und auf Seite (79) findet man, dass das optimale Verhältnis aufrecht erhalten werden
kann. Dazu wurde diese spezielle Lösung erwähnt.
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Spülung des Gas- oder Wasserraums
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Abbildung 2.13: Die Konzentration im Raum nähert sich exponentiell der Konzentration des
Spülmediums. a) bei Variation der Eingangskonzentration und b) bei unterschiedlichen Anfangs-
konzentrationen im Raum
Befinden sich Gas- und Wasserkonzentration annähernd im Gleichgewicht cw ∼= α ∗ cg,
so findet nur ein geringer bzw. kein Gasaustausch zwischen dem Luft- und Wasserkörper
mehr statt. Alternativ kann man bei der mathematischen Behandlung auch die Transfer-
geschwindigkeit auf k = 0 setzen. Das Gleichungssystem (2.155) und (2.156) entkoppelt
dann zu zwei unabhängigen Gleichungen.
Vg ∗ ∂cg
∂t
= −VS,g ∗ (cg − cin,g) (2.178)
Vw ∗ ∂cw
∂t
= −VS,w ∗ (cw − cin,w) (2.179)
Mit den oben definierten Einstellraten λK,g und λK,w erhält man einfacher:
c˙g + λK,g ∗ cg = λK,g ∗ cin,g (2.180)
c˙w + λK,w ∗ cw = λK,w ∗ cin,w (2.181)
Beide Gleichungen besitzen eine identische Struktur mit der Form:
c˙+ λK ∗ c = λK ∗ cin (2.182)
Hier wurden die Indizes g und w zur Unterscheidung von Gas- und Wasserraum wegge-
lassen.
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Die allgemeine Lösung der homogenen Gleichung lautet:
c = C0 ∗ e−λK∗t (2.183)
Eine spezielle Lösung der inhomogenen Gleichung wird durch cI = cin geliefert, so dass
die allgemeine Lösung der inhomogenen Gleichung folgendermaßen lautet:
c = C0 ∗ e−λK∗t + cin (2.184)
Unter Berücksichtigung der Anfangsbedingung c(t = 0) = c0 erhält man die spezielle
Lösung der inhomogenen Gleichung:
c = (c0 − cin) ∗ e−λK∗t + cin (2.185)
Die Spülung des separaten Luft- und Wasserraums führt zu den oben definierten Einstell-
raten λK,g und λK,w, die somit nachträglich ihre Bedeutung erhalten haben.
Die Spülung eines Raumes bewirkt demnach, dass sich dessen Konzentration exponen-
tiell der Konzentration des Spülmediums annähert. Bild (2.13) gibt grafisch Auskunft,
wie oft ein Raum durchgespült werden muss, damit die Konzentration im Raum der Ein-
gangskonzentration entspricht. Die Frage tritt in der Praxis sehr oft auf.
Das Beispiel wurde erwähnt, weil die hier aufgeführte Lösung bei der Bestimmung der
Leckrate eingesetzt wird. Die Leckrate muss beim c˙g-Verfahren bestimmt werden, um
eine möglichst hohe Genauigkeit bei der Bestimmung der Transfergeschwindigkeit zu
erzielen. Näheres zur Leckratenbestimmung kann man ab Seite (66) nachlesen.
2.3.3 Das Boxmodell für Feuchte
Der Austausch von Wasserdampf wird analog dem Austausch von Tracergasen behan-
delt. Wir wenden also wieder unser Boxmodell an und setzen als Konzentration für die
relative Luftfeuchte im Wasser den konstanten Wert cw,max = 100%. Damit verliert die
zweite Gleichung in (2.157) ihre Bedeutung. Eine Wirkung, die wir bereits auf Seite (49)
vorfanden, mit dem Unterschied, dass dort die erste Gleichung aus dem Umstand einer
konstanten Gaskonzentration überflüssig wurde. Die beiden Gleichungen sind auf jeden
Fall wirkungsvoll entkoppelt und wir erhalten:
c˙g = − (λg + λK,g) ∗ cg + λg ∗ cg,max + λK,g ∗ cin,g (2.186)
Hier haben wir cw = α ∗ cg,max gesetzt. Wobei cg,max der maximalen Luftfeuchtigkeit
(100%) entspricht. α ist natürlich gleich 1. Die allgemeine Lösung dieser inhomogenen
Differentialgleichung mit konstanten Koeffizienten lautet:
cg = C0 ∗ e−(λg+λK,g)∗t + λg ∗ cg,max + λK,g ∗ cin,g
λg + λK,g
(2.187)
C0 ist eine beliebige Konstante. Mit dem Anfangswert cg(t = 0) = cg,0 erhalten wir
hierfür den Wert:
C0 = cg,0 − λg ∗ cg,max + λK,g ∗ cin,g
λg + λK,g
(2.188)
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Spezielle Lösungen
Anhand der allgemeinen Lösung sieht man sofort, dass sich hier zwei spezielle Lösungen
herauskristallisieren. Im ersten Fall soll die Spülrate VS,g so klein sein, dass λg À λK,g
erfüllt wird. Da cg,max ≥ cin,g ist, ist somit auch automatisch λg ∗ cg,max À λK,g ∗ cin,g
erfüllt. Damit erhält man für die allgemeine Lösung mit dem Startwert cg,0:
cg = (cg,0 − cg,max) ∗ e−λg∗t + cg,max (2.189)
Bei der zweiten speziellen Lösung sind die Verhältnisse gerade anders herum, hier for-
dern wir, dass die Spülrate VS,g so groß wird, dass λg ∗ cg,max ¿ λK,g ∗ cin,g erfüllt
ist. Wegen cg,max ≥ cin,g, gilt auch: λg ¿ λK,g. Die allgemeine Lösung von Gleichung
(2.186) reduziert sich dann auf:
cg = (cg,0 − cin,g) ∗ e−λK,g∗t + cin,g (2.190)
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Abbildung 2.14: Verlauf der Feuchte, wenn a)λg ≥ λK,g und b) λK,g ≥ λg
In a) beträgt λK,g das 0-, 0.25-, 0.5-, 0.75- und 1.0-fache von λg. Im Bild b) sind die Ver-
hältnisse gerade anders herum. Die Luftfeuchte in der Spülluft beträgt 50%. Im Wesentli-
chen zeigen alle Kurven den gleichen Verlauf. Die Konzentration fällt mit der Einstellrate
λg oder λK,g auf einen konstanten Wert ckonst.
Für t→∞ wird der erste Term in Gleichung (2.187) identisch 0, damit ist für ckonst nur
noch der zweite Term relevant. Mit cin,g = ζ ∗cg,max erhält man nach kurzem Umformen:
cg(t→∞) = cg,max
(
1− 1− ζ
1 + λg
λK,g
)
(2.191)
Damit hängt ckonst nur noch vom Verhältnis der Einstellraten und der Konzentration in
der Spülluft ab. Bild (2.15) a) zeigt dies anschaulich. Die Konzentration steigt von cin,g
bei kleinen λg/λK,g auf cg,max bei großen λg/λK,g.
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Abbildung 2.15: a) Relative Feuchte, in Abhängigkeit vom Verhältnis der Einstellraten. b) Re-
lative Feuchte in Abhängigkeit der Temperatur unter der Bedingung, dass die absolute Feuchte
konstant bleibt.
Bild (2.15) b) demonstriert den Einfluss der Temperatur. Eine Temperaturverschiebung
von nur wenigen Graden kann die relative Feuchte um einen zweistelligen Prozentsatz
verändern. Je nachdem welche Genauigkeiten man erreichen will, wird man also hohe
Anforderungen an die Temperaturstabilität stellen müssen.
Kapitel 3
Mess- und Gasanalysetechnik
In diesem Kapitel werden die Gasanalysegeräte beschrieben, die im Rahmen dieser Ar-
beit konstruiert wurden. Im Einzelnen handelt es sich um die so genannte Ausgasungsan-
lage und um einen IR-Spektroskopen.
Die Ausgasungsanlage dient dazu die Wasserkonzentration zu messen. Dazu werden die
im Wasser gelösten Gase in die Gasphase überführt und können dann mittels Gasanalyse-
gerät nachgewiesen werden. Dieses Verfahren besitzt einen ganz entscheidenden Vorteil.
Man kann die Gas- und Wasserkonzentration eines Gases mit ein und demselben Ana-
lysegerät messen. Es ergeben sich die gleichen Messfehler, sowohl bei der Messung der
Wasserkonzentration als auch bei der Messung der Gaskonzentration. Fehler, die direkt
proportional zur Konzentration sind, kürzen sich im Verhältnis von Gas- zu Wasserkon-
zentration vollständig heraus. Bei der Messung der Transfergeschwindigkeit kommt es
vor allem darauf an dieses Verhältnis möglichst genau zu messen. Die Ausgasungsanlage
stellt damit die experimentelle Grundlage für hochgenaue Messungen der Transferge-
schwindigkeit dar.
Des Weiteren wird in diesem Kapitel einer der Schwerpunkte dieser Arbeit erläutert. Es
ist das neue c˙g-Verfahren, mit dem Transfergeschwindigkeiten innerhalb weniger Mi-
nuten gemessen werden können. Das Besondere an diesem Verfahren ist, dass mehrere
Messungen direkt hintereinander durchgeführt werden können ohne den Wasserkörper
erneut begasen zu müssen. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass tiefe Wasserkörper die
Messzeit positiv beeinflussen. So konnten in dieser Arbeit Messungen bei Füllständen
von über 1m gewonnen werden.
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3.1 Der IR-Spektroskop
Mit Hilfe des IR-Spektroskopen können Spurengase direkt im Gasraum des Windkanals
gemessen werden. Der IR-Spektroskop ist auf einen Wellenlängenbereich von 1 − 5µm
ausgelegt. Damit ist man in der Lage die Rotationsschwingungsspektren vieler Gase si-
multan zu erfassen. Die Aufnahmefrequenz von bis 400Hz gestattet auch die Untersu-
chung schnell ablaufender Prozesse.
Im Bild (3.1) ist der IR-Spektroskop grafisch dargestellt. Die wesentlichen Elemente be-
stehen aus einer Lichtquelle, dem optischen System und einem Bild aufnehmenden Sys-
tem in Gestalt einer IR-Kamera.
Aufgrund der kleinen Absorptionsstrecke, die Breite des Windkanals beträgt gerade ein-
mal 60cm, ist es unerlässlich, dass außerhalb des Windkanals keine weitere Absorption
mehr stattfindet. Deshalb wurde der gesamte IR-Spektroskop einschließlich Drahtkam-
mer und Prisma so gebaut, dass dieser spurengasfrei gehalten wird.
Draht-
kammer
Wellen
Wasser
FPA
IR - Spektrum
Höhenprofile
Prisma
IR-Kamera
Gasdichtes optische
System
Luftraum
Aufsicht auf das optische System
Seitenansicht 
PrismaFPA
IR - Spektrum
Abbildung 3.1: Der IR-Spektroskop. Die Tracergase werden direkt im Windkanal gemessen.
Die Lichtquelle
Die Lichtquelle besteht aus einem dünnen Draht, der über einen elektrischen Strom ge-
heizt wird. Damit der Draht ausreichend gegen Umgebungseinflüsse wie Wind, Wasser,
Luftfeuchte etc. geschützt ist, wurde dieser in eine stabile Drahtkammer eingeschlossen,
siehe Bild 3.2.
Damit die Wärmekapazität des Windkanals möglichst wenig beeinflusst wird, wurde die
Drahtkammer zu einer Hälfte aus nur geringfügig wärmeleitendem Kunststoff gefertigt,
wohingegen die andere Hälfte aus massivem Aluminium besteht. Aluminium besitzt ei-
ne hohe Wärmeleitfähigkeit, damit wird die Abwärme des Drahtes schnell außerhalb des
Kanals geleitet. Die große Masse des Aluminium-Körpers bewirkt eine große Wärme-
kapazität, so dass sich kurzfristige Temperaturänderungen in der Umgebung nicht auf
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das Innere der Drahtkammer auswirken können und die Drahttemperatur und die Hinter-
grundstrahlung für den Spektroskopen konstant bleiben. Um ein vorzeitiges Altern des
Drahtes zu verhindern wurde die Kammer mit Xe-Schutzgas gefüllt. Absorber innerhalb
der Kammer unterbinden das Eindringen von Luftfeuchte und CO2.
Abbildung 3.2: Die Lichtquelle.
Die Optik
Das optische System besteht im Wesentlichen aus zwei Linsen zum Fokussieren und ei-
nem Prisma zum Zerlegen des Lichtes in seine spektralen Bestandteile.
Geht man von der Lichtquelle aus, so steht die erste Linse genau im Fokus des Heizdrah-
tes.
Für die Ebene, in der der Draht liegt ( Seitenansicht von Bild (3.1)), gilt nun: Da der Draht
genau in der Brennebene der Sammellinse liegt, wird ein virtuelles Bild des Drahtes im
Unendlichen erzeugt. Das Licht passiert unverändert das Prisma und das im Unendlichen
liegende virtuelle Bild wird von der auf Unendlich fokussierten Fokussierlinse scharf auf
den Chip abgebildet.
Für die Ebene senkrecht zum Draht ( Aufsicht von Bild (3.1)) gilt: Da der Draht genau
im Brennpunkt der Sammellinse steht , fällt auf das Prisma ein einziges paralleles Strah-
lenbündel. Dieses wird durch das Prisma in seine frequenzabhängigen Teile zerlegt und
anschließend durch die Fokussierlinse frequenzaufgelöst von der Kamera aufgenommen.
Die Kamera
Die IR-Kamera von AIM ist im Spektralbereich von 1 − 5µm sensitiv und hat eine ma-
ximale Aufnahmefrequenz von 400Hz.
Die Spektralanalyse
Das Licht wird von der Lichtquelle emittiert und passiert den Luftraum des Windkanals
in radialer Richtung. Hier wird das Licht durch die im Windkanal enthaltenen Spurengase
entscheidend geschwächt. Aufgrund des gasdichten optischen Systems kann man davon
ausgehen, dass keine weitere Absorption mehr stattfindet. Innerhalb des Windkanals gilt
das Lambert-Beer’sche Gesetz:
I(λ) = I0(λ) ∗ e−σ(λ,p,T )∗L∗c (3.1)
Hier ist I0(λ) die Intensität zu Beginn und I(λ) die Intensität am Ende der Absorptions-
strecke, c ist die mittlere Konzentration entlang der Absorptionsstrecke und L die Länge
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der Absorptionsstrecke.
Für ein Gas bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck ergibt sich
damit:
I(λ) = I0(λ) ∗ e−σ(λ)∗L∗c (3.2)
ln(I(λ)) = ln(I0(λ))− σ(λ) ∗ L ∗ c (3.3)
Das führt auf die Definition der optischen Dichte, mit der sich leicht die Konzentration
berechnen lässt.
D = ln
(
I(λ)
I0(λ)
)
(3.4)
⇒ c = D−L ∗ σ(λ) (3.5)
Man benötigt lediglich die optische Dichte Dk bei einer bekannten Konzentration ck und
die optische Dichte D der zu ermittelnden Konzentration, gemäß Gleichung (3.5) ergibt
sich dann:
c
ck
=
D
Dk
⇒ c = ck ∗ D
Dk
(3.6)
Damit ist die Konzentration nicht mehr von der Strahlungsintensität der Lichtquelle ab-
hängig. Zur Ermittlung der Konzentration ist lediglich das Verhältnis der optischen Dich-
ten notwendig.
Die Rotationsschwingungsbanden bestehen aber nicht nur aus einem Absorptionsquer-
schnitt, sondern, wie der Name bereits verlauten lässt, aus einer Vielzahl von verschiede-
nen Querschnitten. Aus Gleichung (3.3) erhalten wir:∑
σ(λ)
ln
(
I(λ)
I0(λ)
)
= c ∗
∑
σ(λ)
− σ(λ) ∗ L (3.7)
∑
σ(λ)
D(λ) = c ∗
∑
σ(λ)
− σ(λ) ∗ L (3.8)
Über alle Wirkungsquerschnitte einer Rotationsbande ist zu summieren. Wo in Gleichung
(3.3) nur ein einzelner Wirkungsquerschnitt auftaucht, wird in Gleichung (3.8) über alle
Wirkungsquerschnitte summiert. Definieren wir die gestrichene optische Dichte und den
gestrichenen Wirkungsquerschnitt zu,
D′ =
∑
σ(λ)
D(λ) σ′(λ) =
∑
σ(λ)
− σ(λ) (3.9)
so geht Gleichung (3.7) formal in Gleichung (3.2) über. Die Konzentration lässt sich da-
mit genau so berechnen wie im Fall eines einzelnen Querschnitts.
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3.2 Die Ausgasungsanlage
Ziel und Zweck
Will man die Transfergeschwindigkeit eines Gases messen, so benötigt man zweifelsfrei
Informationen über die Wasserkonzentration. Die Analyse von Spurenstoffen im Wasser
stellt aber ein weitaus schwierigeres Problem dar als die Analyse im gasförmigen Zu-
stand, falls diese überhaupt direkt im Wasser nachgewiesen werden können. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde deshalb eine Ausgasungsanlage konstruiert mit dem Ziel die im Was-
ser gelösten Spurenstoffe aus dem Wasser herauszuholen und in die gasförmige Phase zu
überführen. Befinden sich die Spurenstoffe erst einmal im gasförmigen Zustand, so kann
man bereits vorhandene Verfahren bzw. Messgeräte (Gaschromatograph, URAS, FTIR)
zur Analyse einsetzen.
Aufbau und Messprinzip
Der Aufbau der Ausgasungsanlage wird schematisch im Bild (3.3) wiedergegeben.
Im Wesentlichen besteht die Anlage aus einem Probenentnahmezylinder zur Entnahme
von Wasserproben, einem Druckbehälter zur Bevorratung und genauen Mengenmessung
des Spülgases und einem Aluminiumbeutel zum Auffangen der aus dem Wasser ausge-
waschenen Gase.
Bei jeder Messung der Wasserkonzentration befördert man eine Wasserprobe aus dem
p, T - Messung
Voratsbehälter 3,785l,
Druck 0,2 ... 10 bar
Vakuumpumpe
URAS, GC
Al-Beutel
Analyt,
Massenflussregler Wasser aus dem ,
Windkanal
Füllstand 1
Füllstand 2
Füllstandsmessung über,
Hydrostatischen Druck und,
Temperatur
VB
Vg
Vw
Probenzylinder,
Entnahmevolumen 0,2 ... 0.5 l
Abbildung 3.3: Die Ausgasungsanlage
Windkanal in den Probenentnahmezylinder und misst dessen Volumen Vw, mittels hydro-
statischem Druck. Im Druckbehälter wird eine bestimmte Menge Stickstoff bevorratet,
dessen Volumen mittels Druck- und Temperaturmessung bestimmt wird. Die Wasserpro-
be wird so lange mit Stickstoff gespült, bis sämtliche Gase aus dem Wasser ausgewaschen
und dabei mit dem Stickstoff in den Aluminiumbeutel befördert sind.
Die im Druckbehälter verbliebene Restmenge des Stickstoffes wird ebenfalls mittels
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Druck- und Temperaturmessung bestimmt. Aus der Differenz der Stickstoffmenge im
Druckbehälter vor und nach dem Spülvorgang erhält man das Spülvolumen Vg.
Die Konzentration des Spurengases kann nun in der gasförmigen Phase nachgewiesen
werden, d.h. man misst die Konzentration cg der Spurenstoffe aus dem Aluminiumbeu-
tel. Ist die Konzentration ermittelt, kann mit der einfachen Massenbilanzgleichung (3.10)
bzw. (3.11) die Wasserkonzentration bestimmt werden.
Vw ∗ cw = Vg ∗ cg (3.10)
cw = cg ∗ Vg
Vw
(3.11)
Mit Einführung des Verdünnungsfaktors VV = VgVw erhält man:
cw = cg ∗ VV (3.12)
Messung des Gasvolumens
Zur Bestimmung des Gasvolumens Vg wird das Gas in einem Druckbehälter mit dem
Volumen VB bevorratet. Sowohl vor als auch nach dem Spülvorgang werden Druck und
Temperatur gemessen. Damit ergibt sich das Gasvolumen mit Gleichung (A.56) zu:
Vg(pu, Tu) = VB ∗ Tu
pu
∗
(
p1
T1
− p2
T2
)
(3.13)
Der Fehler in der Bestimmung des Gasvolumens
Der statistische Fehler aus den Temperatur- und Druckmessungen ist in aller Regel so
klein, dass er keine weitere Beachtung benötigt. Siehe hierzu auch Kapitel (A.4). Das
Volumen des Vorratsbehälters VB ist von vornherein mit keinem statistischen Fehler be-
lastet, so dass der gesamte statistische Fehler des Gasvolumens in aller Regel identisch
Null ist.
Für eine Abschätzung des systematischen Fehlers reicht es aus Gleichung (3.13) folgen-
dermaßen zu formulieren:
Vg(pu, Tu) = VB ∗ Tu
T1 ∗ pu ∗ (p1 − p2) (3.14)
Die Temperatur T2 wird auf den Wert von T1 gesetzt.
Jede Größe in Gleichung (3.14) wird jetzt wie die Umgebungstemperatur in der Form
Tu = Tu,ex ∗ ∆sTu geschrieben. Hier ist Tu,ex die experimentell ermittelte Umgebungs-
temperatur und ∆sTu der systematische Fehler bei der Messung. Der systematische Feh-
ler aus der Druckmessung des Druckbehälters wird zu einem einzigen Fehler zusammen-
gefasst. Damit ergibt sich:
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Vg(pu, Tu) = VB,ex∗ Tu,ex
T1,ex ∗ pu,ex ∗(p1,ex−p2,ex)∗
(
∆sVB ∗ ∆sTu
∆sT1 ∗∆spu ∗∆s(p1 − p2)
)
(3.15)
Insgesamt hat man nun:
Vg(pu, Tu) = Vg(pu, Tu)ex ∗∆sVg(pu, Tu) (3.16)
Für die Einzelfehler ergeben sich folgende Werte: 0.14% für die Volumenbestimmung
des Druckbehälters, 0.1◦C bzw. 0.03% für die Temperaturmessungen, 0.1% für den Um-
gebungsdruck und 0.2% bis 0.4% für die Druckmessung im Druckbehälter je nachdem,
ob das Gas im Druckbehälter ganz oder nur teilweise benötigt wird.
Insgesamt hat man damit, abhängig von der Menge des Spülgases, mit einem maximalen
systematischen Fehler von ∆sVg(pu, Tu) = 0.6%...0.8% zu rechnen.
Messung des Wasservolumens
Die Bestimmung des Wasservolumens Vw geschieht mittels hydrostatischem Druck, der
mit Hilfe eines Drucktransmitters gemessen wird. Der hydrostatische Druck p = Fg
A
übt
in der Wassertiefe h die Gewichtskraft Fg = m ∗ g auf den Drucksensor aus, wobei m
die Masse der Wassersäule über der Sensorfläche A darstellt. Mit m = ρ ∗ A ∗ h erhält
man also insgesamt:
p ∗ A = Fg = ρ ∗ A ∗ h ∗ g (3.17)
Die Wassertiefe h ergibt sich also insgesamt zu:
h =
p
ρ ∗ g (3.18)
In der Praxis wird der Probenentnahmezylinder nie völlig entleert, sondern man behält
ein wenig Restwasser zurück. Das heißt, man wird den Füllstand zweimal messen, ein-
mal vor der Probenentnahme bei Druck p1 bzw. Füllstand F1 und einmal direkt nach der
Befüllung bei Druck p2 und Füllstand F2. Die Wasserhöhe, mit der dann das Wasservo-
lumen berechnet werden muss, ergibt sich aus einer Differenzmessung:
h =
p2 − p1
ρ ∗ g (3.19)
Um die gemessene Wasserhöhe in ein Wasservolumen umzurechnen wird am besten eine
Kalibriermessung vorgenommen, bei der ein gemessener Füllstand hKalib direkt gegen
ein Wasservolumen Vw,Kalib kalibriert wird. Das eigentliche Wasservolumen erhält man
dann mit:
Vw = Vw,Kalib ∗ h
hKalib
(3.20)
Um das Kalibriervolumen zu erhalten wurde der Zylinder des öfteren befüllt und entleert,
die jeweiligen Füllstände wurden gemessen. Das Wasser wurde bei der Entleerung auf-
gefangen und gewogen.
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Das Volumen kann dann zum einen über die Dichte und Masse des aufgefangenen Was-
sers und zum anderen aus den mechanisch ermittelten Größen von Füllstand und Quer-
schnittsfläche bestimmt werden. Beide Verfahren stimmten im Mittel auf 0.06% überein.
Der Fehler in der Bestimmung des Wasservolumens
Der statistische Fehler des Wasservolumens kann ebenso vernachlässigt werden wie der
Fehler des Gasvolumens. Man beachte hierzu die Argumentation auf Seite (60).
Um den systematischen Fehler für die Volumenbestimmung abzuschätzen ist folgende
Darstellung vorteilhaft:
Vw = Vw,Kalib ∗ p2 − p1
p2,Kalib − p1,Kalib ∗
ρ(TKalib)
ρ(T )
(3.21)
Da sind p2,Kalib und p1,Kalib die hydrostatischen Drücke und ρ(TKalib) die Dichte bei der
Kalibriermessung.
Die Dichte des Wassers wurde experimentell überprüft. Hierfür wurde ein Messkolben
mit einem genau definierten Volumen mit Wasser gefüllt und gewogen. Das Volumen des
Messkolben ist auf 0.04% genau, der Fehler aus der Wägung wird nicht gerechnet, wes-
halb der Fehler für die Dichtemessung auf 0.04% festgesetzt wird.
Der Fehler für das Kalibriervolumen Vw,Kalib wird ebenfalls mit 0.04% angegeben. Dieser
Wert kommt alleine aus dem Fehler für die experimentelle Bestimmung der Wasserdich-
te.
Die Fehler aus den Druckmessungen heben sich teilweise auf, da zumindest der unte-
re Füllstand sowohl bei der Kalibrierung p1,Kalib als auch bei der Messung p1 ungefähr
gleich ist.
Der Fehler des Drucktransmitters beträgt laut Herstellerangaben 0.1% vom Endwert. Bei
der Volumenkalibrierung lag der obere Füllstand p2,Kalib etwa am Endwert des Druck-
transmitters.
Für den Fehler aus der Druckmessung ergibt sich somit folgender Zusammenhang: Liegt
p2 in der Nähe des Endwertes bei p2,Kalib, so werden sich die Fehler aus der Druck-
messung nahezu aufheben. In einigen Messungen war p2 aber nur halb so groß wie der
Endwert, in diesen Fällen ergibt sich ein maximaler systematischer Fehler von 0.4%.
Die Dichten bei der Messung ρ(T ) und der Volumenkalibrierung ρ(TKalib) unterscheiden
sich nur um etwa 0.1% bis 0.2%, weshalb sich deren Fehler gegenseitig aufheben.
Insgesamt hat man also mit einem Fehler von 0.04% bis 0.44% zu rechnen je nachdem,
ob man beim maximalen Füllstand oder nur bei der Hälfte des maximalen Füllstandes
misst.
Gesamtfehler bei der Bestimmung der Wasserkonzentration
Um den Fehler bei der Bestimmung der Wasserkonzentration zu ermitteln muss man von
Gleichung (3.11) ausgehen.
Der statistische Fehler ergibt demnach:
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∆cw
cw
=
√(
∆cg
cg
)2
+
(
∆Vg
Vg
)2
+
(
∆Vw
Vw
)2
(3.22)
Der systematische Fehler der Wasserkonzentration ergibt sich ebenfalls aus der Summe
der Einzelfehler.
cw = cg,ex ∗ Vg,ex
Vw,ex
∗
(
∆scg ∗ ∆sVg
∆sVw
)
= cg,ex ∗ VV,ex ∗ (∆scg ∗∆sVV ) (3.23)
Bei der Gaskonzentration ist in erster Linie der Kalibrierungsfehler zu nennen, dieser ist
abhängig von der jeweiligen Gasart und liegt bei etwa 2.0%. Der systematische Fehler
des Gas- und Wasservolumens wurde weiter oben in diesem Abschnitt abgeschätzt. Zu-
sammengefasst zu einem einzigen Fehler für den Verdünnungsfaktor ergibt dieser 0.64%
bis 1.24% je nach eingesetzter Gas- und Wassermenge.
3.3 Messung der Transfergeschwindigkeit
Dieser Abschnitt erläutert die unterschiedlichen Verfahren um die Transfergeschwindig-
keit zu messen. Insbesondere wird das neue c˙g-Verfahren vorgestellt.
3.3.1 Die cw-Methode
Das cw-Verfahren besteht darin, dass man den zeitlichen Verlauf der Wasserkonzentration
beobachtet, d.h. man benutzt ausschließlich Gleichung (2.156) um die Transfergeschwin-
digkeit zu berechnen. In dieser Gleichung kann man α ∗ cg gegen cw vernachlässigen und
man erhält:
Vw ∗ ∂cw
∂t
= −k ∗ A ∗ cw (3.24)
Die Gleichung kann einfach gelöst werden. Das Ergebnis lautet:
cw = cw,0 ∗ exp(−k ∗ A
Vw
∗ t) (3.25)
Um die Transfergeschwindigkeit zu berechnen kann man nun ln(cw) gegen die Zeit auf-
tragen, die Geradensteigung m ergibt:
m = −k ∗ A
Vw
(3.26)
Die Transfergeschwindigkeit ist also:
k = −m ∗ Vw
A
(3.27)
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Das Wasservolumen und die -oberfläche gehen als Konstanten ein und liefern daher kei-
nen statistischen Fehler. Der Fehler der Transfergeschwindigkeit berechnet sich also al-
leine aus dem Fehler der Geradensteigung.
∆k = ∆m ∗ Vw
A
(3.28)
3.3.2 Die c˙g-Methode
Die c˙g-Methode besteht darin, die Wasserkonzentration und den Anstieg der Gaskonzen-
tration zu benutzen, um die Transfergeschwindigkeit zu berechnen.
Zeitlicher Ablauf
Den zeitlichen Verlauf des c˙g-Verfahrens gibt Bild (3.4) a) wieder und im Bild (3.4) b)
sieht man die dazu gehörende Spülung des Kanals.
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Abbildung 3.4: Zeitlicher Verlauf des c˙g-Verfahrens für einen Zyklus. a) Die Gaskonzentration
für einen Zyklus. b) Zeitlicher Verlauf der Luftspülung
Zum Zeitpunkt t = 0 wird die Spülung des Kanals mit Frischluft abgeschaltet. Das ist
der Beginn der Gasanstiegsphase, aufgrund der verminderten Spülrate steigt die Gaskon-
zentration im Luftraum des Kanals an.
Soweit es die technischen Voraussetzungen zulassen, wird der Gasanstieg so lange beob-
achtet, bis das Ende des optimalen Messbereiches des Gasanalysegerätes erreicht ist. Im
Bild (3.4) a) ist die Gaskonzentration auf der y-Achse in % aufgetragen. Die %-Angabe
bezieht sich hier auf den Messbereich des Gerätes.
Nach dem Erreichen des maximalen Messbereiches wird die Spülung wieder aktiviert,
der Beginn der Gasabstiegsphase ist eingeleitet. Die Gaskonzentration fällt aufgrund des
VS ∗ (cg − cin)-Terms in Gleichung (2.155).
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Zu Beginn der Gasanstiegsphase entnimmt man dem Wasserkörper eine Probe. Unmit-
telbar danach wird mit Hilfe der Entgasungsanlage damit begonnen das Gas der Was-
serprobe zur Analyse vorzubereiten, siehe hierzu Kapitel (3.2). Beim c˙g-Verfahren wird
lediglich die Wasserkonzentration und der Anstieg der Gaskonzentration benutzt um die
Transfergeschwindigkeit zu berechnen. Die Information über die Gaskonzentration wäh-
rend der Gasabstiegsphase hingegen wird nicht benötigt. Dieser Zeitraum ist also ideal
dafür geeignet die Messung der Wasserkonzentration vorzunehmen.
Zum Gasanstieg
Zum Zeitpunkt t = 0 wird die Spülung des Kanals abgeschaltet, womit der Spülterm
VS ∗ (cg − cin) in Gleichung (2.155) schlagartig auf nahezu 0 abfällt. Es verbleibt ledig-
lich eine auf technische Eigenschaften zurückzuführende Leckrate, die aber so klein ist,
dass sie zunächst einmal nicht beachtet werden soll. Ist weiterhin während der gesamten
Gasanstiegsphase der Term cw wesentlich größer als der Term α ∗ cg, so kann letzterer
ebenfalls auf 0 gesetzt werden und man erhält aus Gleichung (2.155):
k =
Vg
A
∗
∂cg
∂t
cw
(3.29)
Mit Hilfe von Gleichung (3.12) ergibt sich:
k =
Vg
A
∗
∂cg
∂t
cg,w ∗ VV (3.30)
cg,w ist die Gaskonzentration, die während der Wasseranalyse gemessen wird, und VV ist
der Verdünnungsfaktor. Für eine Fehlerbetrachtung reicht es aus c˙g durch den Differen-
zenquotienten zu ersetzen.
k =
Vg
A
∗
∆cg
∆t
cg,w ∗ VV =
Vg
A ∗ VV ∗
∆cg
∆t
cg,w
=
Vg
A ∗ VV ∗
cg,max − cg,min
∆t ∗ cg,w (3.31)
cg,max und cg,min sind die größte und kleinste Gaskonzentration während der Gasanstiegs-
phase. Da cg,max wesentlich größer als cg,min ist, erhalten wir schließlich:
k =
Vg
A ∗ VV ∗
cg,max
∆t ∗ cg,w (3.32)
Wenn wir cg,w bei der gleichen Konzentration messen wie cg,max, so kürzen sich nahezu
sämtliche Fehler heraus. Mit dem Verdünnungsfaktor hat man einen Parameter zur Ver-
fügung die Bedingung cg,w = cg,max zu erfüllen. Der variable Verdünnungsfaktor liefert
somit die Grundlage für eine optimale Messgenauigkeit.
Der Verlauf der Gaskonzentration unter der Bedingung einer verschwindenden Spülrate
wurde auf Seite (47) behandelt mit dem Ergebnis, dass der Gasanstieg mit der Einstellrate
λw + λg erfolgt.
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Zum Gasabstieg
Die Lösung des Boxmodells für den Fall einer großen Spülrate wurde auf Seite (48)
behandelt. Hier sei nur noch erwähnt, dass der Konzentrationsabfall zunächst mit der
Spülrate λK,g erfolgt. Will man die Messzeit minimieren, was ein wichtiger Aspekt bei
der Drift der Wasserkonzentrationsverhältnisse ist, so muss man bei λK,g ansetzen. Zur
Drift der Wasserkonzentrationsverhältnisse siehe Abschnitt 3.3.5.
Die Messung der Leckrate
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Abbildung 3.5: Zeitlicher Verlauf der CH4-Konzentration
Aufgrund unvermeidbarer Gasundichtigkeiten wird der Spülterm VS ∗ (cg − cin) in Glei-
chung (2.155) selbst während der Gasanstiegsphase, also bei geschlossenen Lüftungs-
klappen, nie ganz 0. Der Spülterm spielt zwar von der Größenordnung eine untergeord-
nete Rolle, für eine Bestimmung der Transfergeschwindigkeit mit einer Genauigkeit von
wenigen Prozenten ist seine Bestimmung aber erforderlich.
Die Vorgehensweise bei der Bestimmung der Leckrate ist die, dass man ein gut zu ana-
lysierendes und wasserunlösliches Gas, Lecktestgas genannt, bei jeder Messung in den
Luftraum gibt und dessen Abklingverhalten beobachtet. Einen Eindruck über so eine
Messung gibt Bild (3.5) wieder. Die Konzentration des Lecktestgases fällt innerhalb einer
halben Stunde um einige wenige Prozente ab. Aufgrund der Kleinheit der Leckrate stellt
sich ein nahezu linearer Konzentrationsabfall ein, der durch die rote Linie dargestellt
wird. Die Werte in diesem Plot sind gefiltert, jeder Punkt in der Grafik stellt den über ei-
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ne halbe Minute Messzeit ermittelten Median dar, wobei das ursächliche Abtastintervall
1.0sek beträgt.
Bei der konkreten Ermittlung der Leckrate geht man von Gleichung (2.155) aus. Bei
einem sehr schlecht wasserlöslichem Gas verschwindet der Massenfluss durch die Was-
seroberfläche und Gleichung (2.155) nimmt folgende Form an:
Vg ∗ ∂cg
∂t
= −VS ∗ (cg − cin,g) (3.33)
Gleichung (3.33) stellt eine homogene Differentialgleichung erster Ordnung mit konstan-
ten Koeffizienten dar, die mit Standardverfahren gelöst werden kann. Eine spezielle Lö-
sung findet man hier in Gleichung (3.34), in der cg,0 der Gaskonzentration zum Zeitpunkt
t = 0 entspricht.
cg(t) = cin,g + (cg,0 − cin,g) ∗ e−
VS
Vg
∗t (3.34)
Die Leckrate ermittelt man demnach aus:
VS = −Vg
t
∗ ln
(
cg(t)− cin,g
cg,0 − cin,g
)
(3.35)
In der Praxis ermöglicht der nahezu lineare Konzentrationsabfall des Lecktestgases so-
wohl cg,0 als auch cg(t) aus einem einzigen linearen Fit zu ermitteln. Als Lecktestgas
wurde meistens CH4 benutzt, hier liegt die Umgebungskonzentration bei etwa 2.0ppm.
Bei einer üblichen maximalen Schwankung von ±0.3ppm ist es ausreichend für cin den
täglichen Mittelwert anzunehmen.
Das Verhältnis der Transfergeschwindigkeit zweier Gase
Wir gehen wieder von Gleichung (3.29) aus und setzen Gleichung (3.11) ein:
k =
Vg
A
∗ c˙g
cg,w
∗ Vw,w
Vg,w
(3.36)
Der zweite Index w bezieht sich auf die Messung der Wasserkonzentration. So ist z.B.
Vg,w das Gasvolumen, mit dem das Gas aus der Wasserprobe ausgewaschen wird. Für
das Verhältnis der Transfergeschwindigkeit zweier simultan gemessener Tracergase er-
gibt sich somit:
k1
k2
=
c˙g,1
cg,w,1
∗ cg,w,2
c˙g,2
(3.37)
In dieser Gleichung fallen nun sämtliche Fehlerquellen heraus. Nur die elementarsten
Größen, die jeweiligen Gaskonzentrationen, gehen in das Verhältnis der Transfergeschwin-
digkeiten ein.
In die Berechnung des Schmidtzahlexponenten geht nur das Verhältnis der Transferge-
schwindigkeiten ein. Dieses kann mit einer minimalen Anzahl von Fehlerquellen berech-
net werden, die sich größtenteils eliminieren, da die gemessenen Konzentrationen ähnlich
groß sind. Über die Genauigkeit, mit der Schmidtzahlexponent gemessen werden kann,
wird im Ergebnis-Kapitel berichtet.
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Der statistische Fehler für das Verhältnis der Transfergeschwindigkeit zweier Gase
Hier kann man sofort von Gleichung (3.37) ausgehen und den Fehler nach dem Gauß’schen
Fehlerfortpflanzungsgesetz bilden
∆k1,2
k1,2
=
√(
∆c˙g,1
c˙g,1
)2
+
(
∆c˙g,2
c˙g,2
)2
+
(
∆cg,w,1
cg,w,1
)2
+
(
∆cg,w,2
cg,w,2
)2
(3.38)
wobei die Abkürzung k1,2 = k1k2 benutzt wird. Alle Fehlergrößen gehen gleichermaßen in
den Fehler ein. Da die gemessene Wasserkonzentration eines Gases in ungefähr gleicher
Größenordnung wie die Gaskonzentration liegt und die Fehler für zwei Gase, die mit
demselben Gerät gemessen werden, ähnlicher Größenordnung sind, lässt sich hier keine
weitere Vereinfachung vornehmen.
Lediglich für den Fall, in dem die zwei beteiligten Gase mit zwei verschiedenen Messge-
räten unterschiedlicher Genauigkeit gemessen werden, würde sich Gleichung (3.38) noch
etwas vereinfachen, indem der Fehler eines Gases entfällt.
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3.3.3 Die gekoppelte cw-c˙g-Methode
Während bei der cw-Methode nur das Abklingverhalten der Wasserkonzentration beob-
achtet wird, benutzt man bei der c˙g-Methode die Wasserkonzentration und den Anstieg
der Gaskonzentration. Im Abschnitt (3.3.1) nutzt man die Tatsache aus, dass man in Glei-
chung (2.156) α ∗ cg gegenüber cw vernachlässigen kann. Lässt sich diese Voraussetzung
auch noch für Gaskonzentrationen aufrechterhalten, mit denen es möglich ist das c˙g-
Verfahren durchzuführen, so können beide Methoden simultan eingesetzt werden.
Mit anderen Worten: Aufgrund der kleinen Löslichkeit sieht der Tracer im Wasser nichts
von der Gaskonzentration. Das Abklingverhalten der Wasserkonzentration ist völlig un-
berührt davon, ob die Gaskonzentration während der Gasanstiegsphase gerade ansteigt
oder ob die Gaskonzentration während der Gasabstiegsphase aus dem Kanal gespült wird.
Der zeitliche Verlauf
Der zeitliche Verlauf wird in den Bildern (3.6) bis (3.10) wiedergegeben. Die Windge-
schwindigkeit wird über den gesamten Messzeitraum konstant gehalten (Bild (3.6)) um
so eine Messung nach dem cw-Verfahren zu ermöglichen.
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Abbildung 3.6: Windgeschwindigkeit
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Die Luftspülung wird in zyklischen Abständen geöffnet und wieder geschlossen (Bild
(3.7)). In diesem Beispiel beläuft sich die Zeitdauer für die Gasanstiegsphase auf 12min,
die für die -abstiegsphase auf 18min, womit ein Zyklus genau eine halbe Stunde beträgt.
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Abbildung 3.7: Luftspülung
Innerhalb eines jeden Zyklus füllt sich der Gasraum mit einer deutlich messbaren Menge
des Tracergases an. Des Weiteren wird zu Beginn eines Zyklus eine Wasserprobe genom-
men und während der Gasabstiegsphase analysiert, dieses ist im Bild (3.8) dargestellt.
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Abbildung 3.8: Gaskonzentration
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Die Wasserkonzentration, Bild (3.9), fällt exponentiell um etwa den Faktor drei ab.
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Abbildung 3.9: Wasserkonzentration
Der Verdünnungsfaktor beginnt bei einem Wert von 30 und fällt dann bis auf 16 ab.
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Abbildung 3.10: Verdünnungsfaktor
Der Verdünnungsfaktor
Der variable Verdünnungsfaktor erlaubt es die Gaskonzentration in den meisten Fällen
bei ein und derselben Konzentration zu messen. Liegen die gemessenen Konzentrationen
in der Nähe der Kalibriergaskonzentration, so gehen bei der Bestimmung der Wasserkon-
zentration im Wesentlichen nur noch die Fehler aus der Reproduzierbarkeit ein.
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Um eine vollständige Entgasung der Wasserprobe zu erzielen, muss diese mit einer be-
stimmten Minimalmenge Stickstoff gespült werden. In obigem Beispiel wurde der kleinst-
mögliche Verdünnungsfaktor auf 16 festgelegt. Dieser wird ab dem siebten Zyklus er-
reicht. In allen folgenden Messungen fällt die Gaskonzentrationen der Wasseranalyse
entsprechend der Wasserkonzentration ab.
3.3.4 Die fortgesetzte c˙g-Methode
Nach Gleichung (3.25) hat man nach einer Messzeit tm eine um den Faktor exp(−k/h ∗
tm) verringerte Wasserkonzentration (h ist die Wasserhöhe) gegenüber der Wasserkon-
zentration zu Beginn der Messung.
Die fortgesetzte c˙g-Methode nutzt nun die Tatsache aus, dass der Gasanstieg im Luftraum,
nach Gleichung (2.155), in erster Ordnung direkt proportional zum Produkt aus Wasser-
konzentration und Transfergeschwindigkeit ist.
∂cg
∂t
=
k ∗ cw
h
(3.39)
Hier wurde α ∗ cg gegenüber cw vernachlässigt und die Spülrate auf Null gesetzt.
Obige Gleichung kann man auch als die Grundgleichung des fortgesetzten c˙g-Verfahrens
bezeichnen, sie stellt die grundlegende Voraussetzung für das c˙g-Verfahren zur Verfü-
gung.
Man erhöht die Windgeschwindigkeit in der folgenden Messung derart, dass die Transfer-
geschwindigkeit um den Faktor exp(k/h ∗ tm) wächst, mit dem Ziel in allen Messungen
möglichst gleich große Konzentrationsanstiege zu erhalten.
∂cg(tm)
∂t
=
k(tm) ∗ cw(tm)
h
=
k(t = 0) ∗ exp(+k/h ∗ tm) ∗ cw(t = 0) ∗ exp(−k/h ∗ tm)
h
=
k(t = 0) ∗ cw(t = 0)
h
(3.40)
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Der zeitliche Verlauf
Bild (3.11) zeigt den zeitlichen Verlauf der Windgeschwindigkeit. Die Windgeschwin-
digkeit wird bereits am Ende der Gasanstiegsphase erhöht, damit sich zu Beginn des
nächsten Zyklus eine stationäre Wassergeschwindigkeit eingestellt hat.
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Abbildung 3.11: Windgeschwindigkeit
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Abbildung 3.12: Luftspülung
Wie beim gekoppelten cw- c˙g-Verfahren muss die Luftspülung nach jeder Gasanstiegs-
phase aktiviert werden um so den Luftraum frei von den Messgasen zu bekommen.
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Abbildung 3.13: Gaskonzentration
Wie beim c˙g-Verfahren wird in der Gasabstiegsphase die Wasserkonzentration gemessen.
Zu Beginn der Messreihe lassen sich keine Gasanstiege mit Konzentrationen bis 100ppm
herstellen. Die Transfergeschwindigkeit ist hierfür zu klein. Um den Gasanstieg in den
ersten Messungen zu erhöhen wurde die Zeitdauer für die Gasanstiegsphase verlängert.
Im Bild (3.14) sieht man die zeitliche Entwicklung der Wasserkonzentration. Die Erhö-
hung der Windgeschwindigkeit zu Beginn jeder Gasabstiegsphase führt zu einem gänz-
lich anderen Abklingverhalten als bei einer Messung mit konstanter Windgeschwindig-
keit. Am Ende der Messreihe werden Konzentrationen erreicht, die fast nur ein Zehntel
der Anfangskonzentration betragen. Dieses stellt keinen Nachteil dar, kleinere Wasser-
konzentrationen sind erwünscht um bei höheren Windgeschwindigkeiten moderate Gas-
anstiegszeiten zu erhalten. Dies ist nötig um den langsamen Messgeräten (Gaschromato-
graph) ausreichend Zeit zur Datenaufnahme zu gewähren.
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Abbildung 3.14: Wasserkonzentration
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Abbildung 3.15: Verdünnungsfaktor
Der variable Verdünnungsfaktor erlaubt die Bestimmung der Wasserkonzentration für
einen großen Konzentrationsbereich. Im Bild (3.13) sieht man, dass die meisten Messun-
gen der Wasserkonzentrationen bei Gaskonzentrationen von 100ppm durchgeführt wer-
den konnten.
Es sei angemerkt, dass die Plots in den Absätzen (3.3.4) und (3.3.3) nicht theoretischer
Natur sind, sondern den Messungen dieser Arbeit entstammen. Die praktische Erfah-
rung zeigt, dass es tatsächlich möglich ist Gasanstiege und Wasserkonzentrationen um
die 100% zu messen. Die Drift der Wasserkonzentrationsverhältnisse ist erfahrungsmä-
ßig keine stark limitierende Eigenschaft, siehe Abschnitt (3.3.5).
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3.3.5 Die Drift der Wasserkonzentrationsverhältnisse
Werden mehrere Tracer mit unterschiedlicher Diffusionskonstante eingesetzt, so fallen
deren Wasserkonzentrationen nach Gleichung (3.25) exponentiell ab. Für das Verhältnis
der Wasserkonzentrationen zweier Tracer mit Index 1 und 2 kann man folgende Glei-
chung angeben:
cw,1
cw,2
=
cw,0,1
cw,0,2
∗ exp(−(k1 − k2) A
Vw
∗ t) (3.41)
Das Wasserkonzentrationsverhältnis zweier Tracer nimmt demzufolge exponentiell ab.
Diese zeitliche Entwicklung der Verhältnisse der Wasserkonzentrationen von Tracern mit
verschiedener Diffusionskonstante nennen wir im Folgenden Drift der Wasserkonzen-
trationsverhältnisse. Die Auswirkungen erweisen sich als zweierlei negativ und können
leider nicht unberücksichtigt bleiben.
Zum ersten bedeutet eine zeitliche Änderung der Verhältnisse der Wasserkonzentratio-
nen ebenfalls eine Änderung der Verhältnisse der Gaskonzentrationen. Wird also eine
erste Messung derart durchgeführt, dass die Gaskonzentrationen aller Tracergase bis zu
einem optimalen Wert ansteigen, so kann dies schon bei der folgenden Messung nicht
mehr vollständig gewährleistet werden, zumindest nicht für alle Gase.
Zum zweiten hat man bei der Wasseranalyse nur einen Verdünnungsfaktor zur Verfü-
gung. Eine Verschiebung der Wasserkonzentrationsverhältnisse erzwingt auch hier, dass
die Analyse nicht mehr bei der optimalen Gaskonzentration durchgeführt werden kann.
Die Problematik kann nicht allgemein gültig gelöst werden, vielmehr muss man einen
Zeitrahmen angeben, innerhalb dessen die Wasserkonzentrationen noch in einem akzep-
tablen Verhältnis zueinander stehen. Die Einstellzeit spielt hier eine wichtige Rolle, man
setzt also t = Vw
A
/k2 ∗ tn an, wobei tn die Zeitdauer für eine Einstellzeit ist. Des Weiteren
werden die normierten Wasserkonzentrationen cw,N = cw/cw,0 eingeführt, deren Kon-
zentration zum Zeitpunkt t = 0 gerade 1 ist. Man erhält:
cw,1,N
cw,2,N
= exp(−(k1
k2
− 1) ∗ tn) (3.42)
Zunächst suchen wir einen Tracer mit einer Schmidtzahl Scx, so dass gilt:
cw,1,N
cw,x,N
= 1/
cw,2,N
cw,x,N
(3.43)
Der Index 1 steht für das Gas mit der kleinsten und der Index 2 für das Gas mit der
größten Schmidtzahl. Es ergibt sich:
exp(−(k1
kx
− 1) ∗ tn) = exp((k2
kx
− 1) ∗ tn) (3.44)
k1
kx
+
k2
kx
= 2 (3.45)
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Das Verhältnis der Transfergeschwindigkeiten kann man mit Gleichung (2.149) durch
das Verhältnis der Schmidtzahlen ersetzen.
k1
k2
=
(
Sc1
Sc2
)(−n)
(3.46)
(
Sc1
Scx
)−n
+
(
Sc2
Scx
)−n
= 2 (3.47)
1
2
∗ ((Sc1)−n + (Sc2)−n) = (Scx)−n (3.48)
Scx =
(
1
2
∗ ((Sc1)−n + (Sc2)−n))(−1/n) (3.49)
Damit ergeben sich Scx = 318, 56 für n = 1/2 und Scx = 296, 72 für n = 2/3. In den
Versuchen wurde He mit der kleinsten Schmidtzahl und F12 mit der größten Schmidt-
zahl eingesetzt. Die Verhältnisse der Transfergeschwindigkeiten und der Wasserkonzen-
trationen nach einer Einstellzeit tn = 1 sind in folgender Tabelle zusammengefasst.
Tracer Sc k/k319 k/k297 cw/cw,319 cw/cw,297
(20◦C) (n = 0.5) (n = 2/3) (n = 0.5) (n = 2/3)
He 149, 0 1, 4622 1, 5829 0, 6299 0, 5583
F12 1101, 4 0, 5378 0, 4147 1, 5876 1, 7912
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Abbildung 3.16: Wasserkonzentrationen
Kompensation der Wasserkonzentrationsverhältnisse
Die negativen Folgen des zeitlichen Auseinanderlaufens der Wasserkonzentrationsver-
hältnisse können durch ein einfaches Kompensationsverfahren gelindert werden. Hierbei
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wird die Wasserkonzentration des Gases mit der kleineren Einstellzeit mit einem Faktor
a überhöht.
Die kompensierte Wasserkonzentration erhält man aus der normierten Wasserkonzentra-
tion durch einfache Multiplikation mit a: cw,K = cw,N ∗ a. Das Verhältnis der kompen-
sierten Wasserkonzentrationen soll sich nach einer bestimmten fest vorgegebenen Zeit tN
gerade umkehren.
cw,He,K(t = 0)
cw,x,N(t = 0)
=
cw,x,N(t = tN)
cw,He,K(t = tN)
(3.50)
cw,He,N(t = 0) ∗ a
cw,x,N(t = 0)
=
cw,x,N(t = tN)
cw,He,N(t = tN) ∗ a (3.51)
a =
√
cw,x,N(t = tN)
cw,He,N(t = tN)
(3.52)
Damit reduziert sich das Verhältnis der Wasserkonzentrationen. Sie betragen nur noch die
Wurzel des ursprünglichen Wertes. Prozentual gesehen hat sich die Drift der Wasserkon-
zentrationen halbiert.
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Abbildung 3.17: Kompensationsmethode
Minimierung der Gesamtmesszeit
Die Drift der Wasserkonzentrationen hängt im Wesentlichen von der gesamten Messzeit
ab, diese sollte also so klein wie möglich gehalten werden. Wir wenden uns als erstes der
Gasabstiegsphase zu.
Während der Gasabstiegsphase ist λK,g À λg und die Gaskonzentration fällt mit der
Einstellrate λK,g auf die Gleichgewichtskonzentration in Gleichung (2.172) ab. Im Allge-
meinen wird man die Zeitdauer der Gasabstiegsphase an der Einstellzeit λK,g ausrichten.
Das heißt, eine Erhöhung der Spülrate führt zu einer direkt proportionalen Erhöhung der
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Einstellzeit und das wiederum führt zu einer direkt proportionalen Erniedrigung der Zeit-
dauer der Gasabstiegsphase.
Beim fortgesetzten c˙g-Verfahren muss zusätzlich beachtet werden, dass der Wasserkörper
über den Impulseintrag des Windes angeschoben werden muss.
Kommentar
Im Gasraum führt eine überhöhte Wasserkonzentration zu etwas zu großen Gasanstiegen.
Dies hat jedoch keine negativen Auswirkungen, da die Zeiten, in denen die Gaskonzen-
tration den optimalen Messbereich überschreitet, nicht in die Auswertung mit einfließen
müssen. Die einzigen negativen Folgen sind bezüglich der Messung der Wasserkonzen-
tration zu erwarten. Legt man nur einen einzigen Verdünnungsfaktor zugrunde, so erlaubt
die Kompensationsmethode bei Verwendung eines gasspezifischen Kompensationsfak-
tors die Entscheidung, ob lieber ober- oder unterhalb der optimalen Konzentration ge-
messen werden soll.
Die Drift der Wasserkonzentrationsverhältnisse ist bei allen Messmethoden relevant, also
auch bei der cw-Methode . Für die Gase mit der größeren Diffusionskonstante benötigt
man entweder ein Messgerät, das auch gut in den unteren Messbereichen arbeitet, oder
aber man legt der Messung nur dem ersten Zeitbereich zugrunde, womit man dann aber
nicht mehr vollständig simultan misst.
Begasung des Wasserraums
In diesem Abschnitt wird ein weiteres Kompensationsverfahren beschrieben. Bei diesem
Verfahren versucht man den Konzentrationsabfall im Wasser durch zusätzliche Begasung
auszugleichen. Das bedeutet zwar einen erheblichen experimentellen Mehraufwand, da-
für bietet es aber zwei wesentliche Vorteile. Jedes Gas kann bei jeder Messung im opti-
malen Messbereich gehalten werden und es ist möglich viele Messungen nacheinander
auszuführen.
Den schwierigsten Fall hätte man da wohl beim gekoppelten cw- c˙g-Verfahren vor sich.
Denn im Gegensatz zur fortgesetzten c˙g-Methode muss hier der gesamte Gasverlust im
Wasserkörper ersetzt werden, die Messungen finden für jeden Tracer also bei konstanter
Wasserkonzentration statt. Im Abschnitt (2.3.2) wurde bereits die notwendige Bedingung
cw,0 =
VS,w
k ∗ A+ VS,w ∗ cin,w
herausgearbeitet um die Wasserkonzentration konstant zu halten. Da zumindest die Spül-
rate VS,w keinerlei relevanten physikalischen Grenze unterliegt, ist obige Gleichung na-
hezu immer zu erfüllen. Es hängt von technischen Fragestellungen ab, ob die Methode
erfolgreich eingesetzt werden kann. So muss dem Wasserkörper Wasser ohne Blasenbil-
dung zugeführt werden, da sich sonst der Massenfluss durch die Wasseroberfläche ver-
ändert. Um Konzentrationspeaks zu vermeiden benötigt man mehrere Begasungsstellen,
hier stellt sich die Frage, ob die Begasungsflüsse mit hinreichender Genauigkeit aufein-
ander abgestimmt werden können. Um die Thermographie-Messungen nicht zu stören
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müssen die Temperaturen des Spülwassers und des Kanalwassers möglichst gut überein-
stimmen. Das eingeleitete Wasser darf an dem Wasserkörper keinen wesentlichen Im-
puls abgeben, sonst ergeben sich Veränderungen in der Messung der Schubspannungsge-
schwindigkeit, und nicht zuletzt sollten durch die Wasserspülung auch keine Turbulenzen
an der Wasseroberfläche erzeugt werden um die Transfergeschwindigkeit nicht auf unna-
türliche Weise zu verändern.
3.4 Messung des Schmidtzahlexponenten
Dieser Abschnitt erläutert die unterschiedlichen Verfahren den Schmidtzahlexponenten
zu messen. Des Weiteren werden die Vor- und Nachteile dieser Verfahren diskutiert.
Wesentlich ist hier die Methode, wie der Schmidtzahlexponent gemessen werden kann.
Die Methode, mit der simultan verschiedene Tracergase gemessen werden, wird anderen
Techniken gegenübergestellt.
3.4.1 Simultaner Einsatz von mehreren Tracern
Bei diesem Verfahren wird die Transfergeschwindigkeit mit mehreren Tracergasen, die
sich in ihrer Schmidtzahl möglichst weit unterscheiden sollten, simultan gemessen.
Zunächst einmal ergibt sich aus Gleichung (2.149) für jedes Tracergas eine Gleichung
der Form:
ki =
1
β
∗ u∗ ∗ Sci−n (3.53)
Hier steht der Index i für das i-te Tracergas, mit Transfergeschwindigkeit ki und Schmidt-
zahl Sci.
Der Quotient aus zwei Gleichungen ergibt:
k1
k2
=
(
Sc1
Sc2
)−n
(3.54)
ln
(
k1
k2
)
= ln
(
Sc1
Sc2
)−n
(3.55)
ln
(
k1
k2
)
= n ∗ ln
(
Sc2
Sc1
)
(3.56)
n =
ln
(
k1
k2
)
ln
(
Sc2
Sc1
) (3.57)
In Gleichung (3.57) taucht weder die Schubspannungsgeschwindigkeit noch der Trans-
ferwiderstand auf. Die Fehler aus diesen Größen sind somit vollständig eliminiert. Nach
dem Gauß’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz ergibt sich für den Schmidtzahlexponenten
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folgender Fehler:
∆n =
1
ln(Sc2)− ln(Sc1)∗
√(
∆k1
k1
)2
+
(
∆k2
k2
)2
+ n2 ∗
(
∆Sc1
Sc1
)2
+ n2 ∗
(
∆Sc2
Sc2
)2
(3.58)
Um den systematischen Fehler zu berechnen werden zunächst so genannte Fehlerfakto-
ren eingeführt:
ki
kj
=
ki,ex
kj,ex
∗ (1 + ki,j,err) (3.59)
Hier ist:
ki,ki Die Transfergeschwindigkeit des i-ten bzw. j-ten Tracergases ohne sys-
tematischen Fehler
ki,ex,kj,ex Die experimentell ermittelte Transfergeschwindigkeit des i-ten bzw. j-
ten Tracergases
ki,j,err Der systematische Fehler des Verhältnisses der beiden Transferge-
schwindigkeiten
Sci
Scj
=
Sci,ex
Scj,ex
∗ (1 + Sci,j,err) (3.60)
Hier ist:
Sci,Scj Die Schmidtzahl des i-ten bzw. j-ten Tracergases ohne systematischen
Fehler
Sci,ex,Scj,ex Die experimentell ermittelte bzw. tabellierte Schmidtzahl des i-ten bzw.
j-ten Tracergases
Sci,j,err Der systematische Fehler des Verhältnisses der beiden Schmidtzahlen
Dann erhält man für den mit systematischen Fehlern belastete Schmidtzahlexponenten
aus Gleichung (3.57):
nex =
ln
(
k1,ex
k2,ex
)
ln
(
Sc2,ex
Sc1,ex
) (3.61)
Die Differenz des Fehler belasteten und unbelasteten Schmidtzahlexponenten ergibt
nex − n =
ln
(
k1
k2
)
+ ln (1 + k1,2,err)
ln
(
Sc2
Sc1
)
+ ln (1 + Sc2,1,err)
−
ln
(
k1
k2
)
ln
(
Sc2
Sc1
) . (3.62)
Mit den Abkürzungen
k1,2 =
k1
k2
, Sc2,1 =
Sc2
Sc1
und ∆n = nex − n
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erhält man:
∆n =
ln(k1,2) + ln(1 + k1,2,err)
ln(Sc2,1) + ln(1 + Sc2,1,err)
− ln(k1,2)
ln(Sc2,1)
(3.63)
=
ln(k1,2) ∗ ln(Sc2,1) + ln(1 + k1,2,err) ∗ ln(Sc2,1)
(ln(Sc2,1))
2 + ln(1 + Sc2,1,err) ∗ ln(Sc2,1)
− ln(k1,2) ∗ ln(Sc2,1) + ln(k1,2) ∗ ln(1 + Sc2,1,err)
(ln(Sc2,1))
2 + ln(1 + Sc2,1,err) ∗ ln(Sc2,1)
=
ln(1 + k1,2,err)− ln(k1,2) ∗ ln(1+Sc2,1,err)ln(Sc2,1)
ln(Sc2,1) + ln(1 + Sc2,1,err)
=
ln(1 + k1,2,err)− n ∗ ln(1 + Sc2,1,err)
ln(Sc2,1) + ln(1 + Sc2,1,err)
Der Term ln(1+Sc2,1,err) im Nenner kann gegenüber dem Term ln(Sc2,1) vernachlässigt
werden. Des Weiteren setzen wir ln(x) = x− 1.
∆n =
k1,2,err + n ∗ Sc1,2,err
ln(Sc2,1)
(3.64)
Ein systematischer Fehler in der Transfergeschwindigkeit oder der Schmidtzahl verur-
sacht lediglich eine Differenz vom tatsächlichen oder gemessenen Schmidtzahlexponen-
ten, bzw. einen Offset des ermittelten Schmidtzahlexponenten.
Der Fehler im Schmidtzahlexponenten setzt sich additiv zusammen aus den Fehlerquoti-
enten der Transfergeschwindigkeit und der Schmidtzahl. Wobei der Fehler aus der Trans-
fergeschwindigkeit etwa doppelt so schwer wiegt.
Ist der systematische Fehler innerhalb einer Messreihe konstant, so ist auch die Differenz
von tatsächlichen und gemessenen Schmidtzahlexponenten konstant.
Gleichung (3.64) kann mit der Angabe von konkreten Tracern noch etwas weiter verein-
facht werden. Anhand von Abbildung (A.1) und Tabelle (A.1) sieht man, dass der Lo-
garithmus aus dem Verhältnis der Tracerpaare He-F12, He-N2O, H2-F12 und H2-N2O
ungefähr bei 2 liegt. Setzt man weiterhin n mit 0.5 an, so erhält man die Faustformel:
∆n =
1
2
∗ k1,2,err + 1
4
∗ Sc1,2,err. (3.65)
3.4.2 Einsatz von einem einzigen Tracer
Bei diesem Verfahren nutzt man die starke Abhängigkeit der Schmidtzahl von der Tempe-
ratur der Tracer aus um den Schmidtzahlexponenten zu bestimmen, d.h. anstelle von einer
Messung mit zwei Tracern mit unterschiedlicher Schmidtzahl macht man zwei Messun-
gen mit demselben Tracer bei unterschiedlichen Temperaturen, also mit verschiedenen
Schmidtzahlen.
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Wie im Abschnitt (3.4.1) ergibt sich aus Gleichung (2.149) für jede Messung eine Glei-
chung der Form:
ki =
1
βi
∗ u∗,i ∗ Sci−n (3.66)
Und damit erhält man:
k+,i =
ki
u∗,i
=
1
βi
∗ Sci−n (3.67)
Der Schmidtzahlexponent lässt sich nun mit Gleichung (3.67) genau so berechnen wie
mit Gleichung (3.53) aus Abschnitt (3.4.1). Es müssen nur die Transfergeschwindigkei-
ten ki gegen die dimensionslosen Transfergeschwindigkeiten k+,i ausgetauscht werden.
Setzt man weiterhin voraus, dass die Transferwiderstände konstant sind, so erhält man
also:
n =
ln
(
k+,1
k+,2
)
ln
(
Sc2
Sc1
) (3.68)
Für den statistischen Fehler ergibt sich:
∆n =
1
ln(Sc2)− ln(Sc1) (3.69)
∗
√(
∆k+,1
k+,1
)2
+
(
∆k+,2
k+,2
)2
+ n2 ∗
(
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Sc1
)2
+ n2 ∗
(
∆Sc2
Sc2
)2
Vergleicht man die Gleichungen (3.69) und (3.58), so beantwortet sich die Frage nach
der genaueren Methode mit der Frage, ob man einen zweiten Tracer hat, dessen Schmidt-
zahl einen kleineren Fehler mitbringt als der Fehler aus der u∗-Messung. Ist dies der Fall,
so ist die Dual-Tracer Methode immer die genauere Methode, da sie den Fehler aus der
ux-Messung eliminiert. Des Weiteren muss nicht von einem konstanten β ausgegangen
werden wie bei der Single-Tracer-Methode.
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3.5 Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit
Die Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit beruht auf ein einfaches Impulsbi-
lanzverfahren. Impuls wird ausschließlich über den Wind in das Wasser eingetragen und
nur durch Reibung an den Wänden wieder abgegeben. Die zeitliche Änderung des Im-
pulses des Wassers ergibt also:
∂pbulk
∂t
=
∂pw
∂t
− ∂pb
∂t
(3.70)
Hier ist:
pbulk Der Impuls des Wasserkörpers
pw Der Wind induzierte Impuls
pb Der durch Wandreibung verursachte Impuls
Bewegt sich der Wasserkörper mit konstanter Geschwindigkeit u, so kann man für dessen
Impuls p = Vw ∗ ρw ∗ u setzen. Mit Hilfe der Schubspannungsgeschwindigkeit können
wir weiterhin umformen und erhalten:
Vw ∗ ρw ∗ ∂u
∂t
= A ∗ ρw ∗ u2∗,w −B ∗ ρw ∗ u2∗,b (3.71)
Hier ist:
Vw Volumen des Wasserkörpers
ρw Spezifische Gewicht des Wassers
u Wassergeschwindigkeit
A Wasseroberfläche
u∗,w Die vom Wind induzierte Schubspannungsgeschwindigkeit
B Wandfläche (Seitenwände+Boden)
u∗,b Schubspannungsgeschwindigkeit an den Wänden
Für die Schubspannung τ gilt zum einen τ = ρw ∗ u2∗,b und zum anderen τ = jm =
km∗ρw ∗u, wobei jm der Impulsfluss und km die Transfergeschwindigkeit für den Impuls
ist. Da für die Impulstransfergeschwindigkeit zusätzlich km = u∗,b/βb gilt, erhält man
insgesamt:
u∗,b =
u
βb
(3.72)
In obige Differentialgleichung eingesetzt erhält man:
Vw ∗ ρw ∗ ∂u
∂t
+
B ∗ ρw
β2b
∗ u2 = A ∗ ρw ∗ u2∗,w (3.73)
Lösung für konstante Windgeschwindigkeit
Lässt man den Wind mit konstanter Geschwindigkeit über das Wasser streichen, so stellt
sich im Wasserkörper ein stationärer Zustand ein. Der Impulsverlust an den Wänden ist
dann genau so groß wie der -gewinn durch den Wind. Die vom Wind induzierte Schub-
spannungsgeschwindigkeit kann im Mittel als konstant betrachtet werden und man erhält:
u = βb
√
A/B ∗ u∗,w (3.74)
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Die Schubspannungsgeschwindigkeit ist also direkt proportional zur Wassergeschwindig-
keit. In die Beziehung gehen nur geometrische Größen und der Impulstransferwiderstand
an einer glatten Wand ein, nicht aber der Impulstransferwiderstand an der freien Was-
seroberfläche.
Lösung beim Abschalten des Windes
Wird der Wind zu einem Zeitpunkt t0 abgeschaltet, so wird kein Impuls mehr in das Was-
ser eingetragen. Da der Impulsfluss vom Wasser auf die Luft gegen die Impulsabgabe des
Wassers an die Wand zu vernachlässigen ist, erhalten wir die homogene Differentialglei-
chung:
Vw ∗ ρw ∗ ∂u
∂t
+
B ∗ ρw
β2b
∗ u2 = 0 (3.75)
Die Lösung mit der Anfangsbedingung u(t = 0) = u0 lautet:
u(t) =
u0
1 + B∗u0
Vw∗β2b
∗ t (3.76)
Der Kehrwert dieser Gleichung lautet:
1
u(t)
=
1
u0
+
B
Vw ∗ β2b
∗ t (3.77)
Das Verfahren zur Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit
Die Schubspannungsgeschwindigkeit kann man mit Hilfe der vorangegangenen Lösun-
gen bestimmen.
Das Verfahren sieht also so aus, dass man bei konstantem Wind die Wassergeschwindig-
keit misst und zu einem Zeitpunkt t = t0 den Wind abstellt. Für die Zeit t ≥ t0 trägt man
den Kehrwert der Wassergeschwindigkeit gegen die Zeit auf und ermittelt die Steigung
m der Geraden. Anhand Gleichung (3.77) kann man den dimensionslosen Transferwider-
stand βb ausrechnen.
βb =
√
B
Vw ∗m (3.78)
Anhand der Messung der Wassergeschwindigkeit für die Zeit t ≤ t0 liefert uns die statio-
näre Lösung in Gleichung (3.74) unmittelbar die Schubspannungsgeschwindigkeit:
u∗,w =
1
βb
√
A/B
∗ u (3.79)
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Kapitel 4
Experimentelle Ergebnisse
In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt. Im
Wesentlichen handelt es sich um Massenbilanzverfahren, bei denen eine Multi-Tracer-
Technik zum Einsatz kam. Damit die Schmidtzahlen der Tracer ein möglichst großes
Verhältnis aufweisen, wurden die Gase He, H2, N2O und F12 eingesetzt. He und H2
wurden mit dem Gaschromatographen und N2O und F12 wurden mit dem URAS und
dem FTIR-Spektroskopen gemessen. N2O wurde zusätzlich direkt im Gasraum mit IR-
Spektroskopen nachgewiesen.
Die Versuche wurden am großen Heidelberger Windkanal bei Windgeschwindigkeiten
von 1.7−10.4 m
sek
durchgeführt. Erstmals kam das neu entwickelte c˙g-Verfahren zum Ein-
satz. Die Spezifikationen, die gekoppelte cw- c˙g- und die fortgesetzte c˙g-Methode wurden
beide erfolgreich durchgeführt. Die Ergebnisse zeigen eine besonders hohe Genauigkeit,
mit der erstmalig eindeutige Aussagen über den Verlauf des Schmidtzahlexponenten ge-
macht werden können.
4.1 Das gekoppelte cw- c˙g-Verfahren
Bislang wurde und wird die Transfergeschwindigkeit in Laborversuchen nach dem cw-
Verfahren gemessen. Hierbei handelt es sich um eine längst akzeptierte Methode zur
Messung der Transfergeschwindigkeit. Da in dieser Arbeit das c˙g-Verfahren erstmals
zum Einsatz kam, erscheint es angebracht einen Vergleich zwischen der neuen und der
etablierten Methoden anzustreben. Das gekoppelte cw- c˙g-Verfahren erlaubt diesen Ver-
gleich und die Ergebnisse zeigen eine exzellente Übereinstimmung beider Verfahren.
Da die Messung für alle Tracer simultan durchgeführt wurde, konnte der Schmidtzahlex-
ponent ebenfalls für beide Methoden ausgewertet werden. Zusätzlich wurde die Schub-
spannungsgeschwindigkeit mit Hilfe des Impulsbilanzverfahrens gemessen. Damit war
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es möglich den Impulstransferwiderstand zu berechnen. Sowohl der Schmidtzahlexpo-
nent als auch der Impulstransferwiderstand zeigen eine hervorragende Übereinstimmung
zwischen den beiden Verfahren.
Zur Durchführung
Es wurden 10 Zyklen nach der gekoppelten cw-c˙g-Methode durchgeführt. Die Windge-
schwindigkeit wurde bei allen Zyklen bei einem Sollwert von 6.2 m
sek
, konstant gehalten,
so dass die Transfergeschwindigkeit, der Impulstransferwiderstand und der Schmidtzahl-
exponent einmal für die cw-Methode und zehnmal für das c˙g-Verfahren ausgewertet wer-
den konnten.
4.1.1 Die Auswertung nach der cw-Methode
Die Messung der Wasserkonzentrationen wurde mit der im Kapitel (3.2) vorgestellten
Ausgasungsanlage durchgeführt. Die Ergebnisse sind in den beiden unten stehenden Bil-
dern zu sehen.
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Abbildung 4.1: Zeitlicher Verlauf der Wasserkonzentrationen
Bild (4.1) zeigt den zeitlichen Verlauf der Wasserkonzentrationen. Im Bild a) sind die
Gase mit den größeren Diffusionskonstanten dargestellt.
Die Wasserkonzentrationen folgen gemäß Gleichung (3.25) einem exponentiellen Abfall.
Die Genauigkeit der Messung wird in den beiden folgenden Bildern demonstriert.
Bild (4.2) zeigt die Abweichungen der Wasserkonzentrationen von der exponentiellen
Fitkurve. Der erste Wert weicht bei jedem Tracer deutlich nach unten ab und wird zu-
nächst nicht weiter berücksichtigt. Die Standardabweichung aus allen anderen Messun-
gen beträgt bei He und H2 gerade einmal 0.3% und bei N2O und F12 sogar nur 0.1%.
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Diese kleinen statistischen Abweichungen sind auf das geringe Rauschen der Sonden
der Ausgasungsanlage und die hohe Reproduzierbarkeit der Messgeräte URAS und GC
zurückzuführen. Die Tatsache, dass keinerlei systematische Abweichungen zu erkennen
sind, ist den kleinen Linearitätsabweichungen aller Sonden und Messgeräte zuzurechnen
(siehe Technischer Anhang).
Man muss aber auch erkennen, dass der Windkanal als Ganzes gesehen in der Lage ist
stabile Ergebnisse zu produzieren. Nach Gleichung (3.25) liefert eine um x Prozent ge-
änderte Transfergeschwindigkeit bereits nach einer Einstellzeit eine um x Prozent verän-
derte Wasserkonzentration. Hätte sich die Transfergeschwindigkeit einmal während der
Messung abrupt um wenige Prozent geändert, so müsste dies in den unteren Plots zu er-
kennen sein.
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Abbildung 4.2: Abweichung der Wasserkonzentrationen vom angefitteten exponentiellen Ab-
klingverhalten
Während der Wasseranalyse wird die Gaskonzentration aus dem Aluminiumbeutel der
Ausgasungsanlage über einem Zeitraum von ungefähr 8 Minuten gemessen. Innerhalb
dieser Zeit werden mehrere Messungen durchgeführt. Aus diesen Messungen resultiert
gemäß Gleichung (3.22) ein statistischer Fehler, der hier als Fehler für die Wasserkonzen-
tration eingezeichnet ist. Die Fehler für das Wasser- und Spülvolumen entfallen gemäß
der Begründung von Seite (60) und (62).
Der statistische Fehler der Wasserkonzentration beträgt im Mittel beim He 0.6% und
beim H2 0.3%. Die Standardabweichung der Abweichungen zum Fit ist beim He 0.3%
und beim H2 0.4% groß. Damit ist es möglich die Abweichungen der Wasserkonzentra-
tionen zum Fit aus der Streuung der Einzelmessungen bei der Wasseranalyse zu erklären.
Der statistische Fehler aus den Einzelmessungen der Wasseranalyse ist beim URAS auf-
grund der höheren Abtastrate von 1 Sekunde wesentlich kleiner als beim GC. Sowohl
beim N2O als auch beim F12 liegt der statistische Fehler bei 0.01%. Dieser Wert ist viel
zu klein um den tatsächlichen Fehler von dem URAS wiederzugeben.
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Die Standardabweichung der Abweichungen zum Fit betragen bei beiden Gasen 0.1%.
Der Fehler für die Wasserkonzentration wird damit zukünftig auf 0.1ppm festgelegt. Zu-
mal die Reproduzierbarkeit der gemessenen Konzentrationen sich erfahrungsmäßig eben-
falls in dieser Größenordnung bewegt.
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4.1.2 Die Auswertung nach der c˙g-Methode
Die Bilder zeigen die nach dem c˙g-Verfahren ermittelten Transfergeschwindigkeiten.
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Abbildung 4.3: Transfergeschwindigkeit
Die Transfergeschwindigkeiten fallen innerhalb der gesamten Messzeit um etwa 2% bis
3% ab. Hier sind allerdings zwei wesentliche Aspekte zu berücksichtigen. Erstens die
Konstanz der Windgeschwindigkeit und zweitens die Konstanz der Wassertemperatur.
92 4 Experimentelle Ergebnisse
Die beiden Parameter, Windgeschwindigkeit und Wassertemperatur, sind also im Folgen-
den zu untersuchen und werden zunächst einmal grafisch dargestellt.
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Abbildung 4.4: a) Die Windgeschwindigkeit, die an den Sonden V1 und V2 gemessen wird,
unterteilt in Gasan- und Gasabstiegsphase. Jeder Punkt stellt den Median einer Sonde innerhalb
der ganzen Phase dar. b) Die Paddelringgeschwindigkeit, ermittelt aus dem Median während einer
Gasan- oder Gasabstiegsphase. c) Die Wassergeschwindigkeit wurde mit dem ADV gemessen.
Auch hier stellt jeder Messpunkt den Median während einer Gasan- oder Gasabstiegsphase dar. d)
Die Wassertemperatur. Jeder Messpunkt stellt den Median der Einzelmessungen innerhalb einer
Minute dar. Es wurde über alle 8 Temperatursensoren gemittelt. Man erkennt deutlich, dass die
Wassertemperatur in der Gasabstiegsphase, aufgrund erhöhter Verdunstung, schneller abfällt als
in der Gasanstiegsphase.
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Anhand der Paddelringgeschwindigkeit sieht man am besten, dass die mittlere Wind-
geschwindigkeit leicht abfällt. Dieser Effekt kann unter Vorgriff auf spätere Resultate
korrigiert werden. Für höhere Windgeschwindigkeiten finden wir im Abschnitt (4.2.3)
eine lineare Abhängigkeit der Transfergeschwindigkeit von der Windgeschwindigkeit
k = m ∗ Vwind + b. Mit dieser Gesetzmäßigkeit kann man auf die mittlere Windge-
schwindigkeit korrigieren.
In Plot (4.4) d) sieht man, dass die Wassertemperaturen um etwa 1◦C abfallen. Ge-
mäß Anhang (A.2) ist damit eine Änderung der Schmidtzahlen von etwa 5% verbunden.
Die Transfergeschwindigkeit ändert sich unter der Temperaturänderung nach der Formel
k = u∗/β ∗ (Sc(T ))−1/2. Geht man davon aus, dass die Schubspannungsgeschwindigkeit
und der Impulstransferwiderstand konstant bleiben, dann steckt die Temperaturabhängig-
keit nun alleine in der Schmidtzahl und kann mit der Formel
k(T1) = k(T2) ∗
(
Sc(T2)
Sc(T1)
)n
(4.1)
korrigiert werden.
Hier sind k(T1) und k(T2) die Transfergeschwindigkeiten eines Tracers, bei den Tempe-
raturen T1 und T2 und Sc(T1) und Sc(T2) sind die entsprechenden Schmidtzahlen.
Diese Vorgehensweise wird durch die Ergebnisse aus Abschnitt (4.3) gestützt. Der Ein-
fluss der Temperatur beträgt bei dieser Windgeschwindigkeit und einem Temperaturun-
terschied von 5◦C nur 2%. Da der maximale Temperaturunterschied von der ersten zur
letzten Messung etwa 0.8◦C beträgt, ist hier mit einem Einfluss der Temperatur von nur
0.3% auszugehen. Dieser Wert ist so klein, dass eine Korrektur nach Abschnitt (4.3) ent-
fällt.
Die auf diese Weise korrigierten Transfergeschwindigkeiten (Bild (4.5)) zeigen nun kei-
nen systematischen Abfall mehr an. Die Transfergeschwindigkeiten, die nach der c˙g-
Methode ausgewertet wurden, liegen aber alle systematisch über den Transfergeschwin-
digkeiten, die nach dem cw-Verfahren ausgewertet wurden. Im Einzelnen sind das beim
He 2, 2% beim H2 1, 2% beim N2O 1, 3% und beim F12 2, 3%. Damit bringt das c˙g-
Verfahren im Mittel 1, 7% ± 0.5% größere Transfergeschwindigkeiten hervor. Die Ur-
sachen für den systematischen Offset können in der unterschiedlichen Windgeschwin-
digkeit zwischen der Gasan- und Gasabstiegsphase liegen. Wird der Gasraum gespült,
so ergeben sich im Mittel kleinere Windgeschwindigkeiten. Die Messung nach der cw-
Methode findet also im Mittel bei kleineren Windgeschwindigkeiten statt als die Messung
nach dem c˙g-Verfahren .
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Abbildung 4.5: Korrigierte Transfergeschwindigkeiten. Die Transfergeschwindigkeit nach der
cw-Methode ist als waagerechte gestrichelte Gerade eingezeichnet.
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4.1.3 Der Schmidtzahlexponent und der Impulstransferwiderstand
Gemäß Gleichung (2.149) sollte der funktionelle Zusammenhang der Transfergeschwin-
digkeit mit der Schmidtzahl eine Gerade ergeben, wenn beide Größen doppelt logarith-
misch gegeneinander aufgetragen werden.
ln(k) = −n ∗ ln(Sc) + ln
(
u∗
β
)
(4.2)
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Abbildung 4.6: Doppelt logarithmische Darstellung der Transfergeschwindigkeit in Abhängig-
keit der Schmidtzahl. a) Nach der cw- und b) mit der c˙g-Methode . c) und d) Die prozentualen
Abweichungen von den Fitgeraden
Die Transfergeschwindigkeiten und deren Fehler wurden nach der im Absatz (3.3.1) be-
schriebenen Methode berechnet. In die Bilder (4.6) b) und d) wurden der Übersicht hal-
ber keine Fehlerbalken eingezeichnet, diese sind in den Bildern (4.5) dargestellt. Ebenso
wurde in Bild (4.6) b) nur eine Fitgerade eingezeichnet, die den Mittelwert aller Fitge-
raden darstellt. Die Abweichungen in d) beziehen sich aber auf die jeweilige Messung
nach dem c˙g-Verfahren . Die Ticks auf der x-Achse entsprechen den Schmidtzahlen der
Tracer bei mittlerer Wassertemperatur. Die Abweichungen vom linearen Fit liegen, wenn
man von wenigen Ausreißern absieht, bei etwa ±1%.
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Die absoluten Werte des Schmidtzahlexponenten zeigen die folgenden Plots. Die Schmidt-
zahlexponenten wurden für je zwei Tracer nach Formel (2.151) berechnet. Die Fehler
ergeben sich aus den Formeln (2.152) und (3.38). Im Bild (4.7) a) wurden der Übersicht
halber nur die Fehler für das Tracerpaar He−H2 eingezeichnet. Die Fehler der anderen
Schmidtzahlexponenten betragen im Mittel 0.005.
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Abbildung 4.7: Die Schmidtzahlexponenten. Die Marker kennzeichnen die Schmidtzahlexpo-
nenten, die mit der c˙g-Methode gemessen wurden. Die Linien stellen die Schmidtzahlexponenten
dar, die mit dem cw-Verfahren ermittelt wurden. Tracerpaare werden sowohl in der c˙g- als auch
in der cw-Methode in der gleichen Farbe dargestellt. a) Die Schmidtzahlexponenten für alle Mes-
sungen und alle Tracerpaare. b) Die gemittelten Schmidtzahlexponenten
Bei der Mittelung der Schmidtzahlexponenten wollen wir die Tracerpaare etwas stärker
gewichten, deren Schmidtzahlen im Verhältnis zueinander groß sind. Die gewählte Mit-
telung sieht wie folgt aus:
n =
log
(
ScH2
ScHe
)
∗ nHe,H2 + log
(
ScN2O
ScHe
)
∗ nHe,N2O + . . .
log
(
ScH2
ScHe
)
+ log
(
ScN2O
ScHe
)
+ . . .
(4.3)
Der Schmidtzahlexponent eines Tracerpaares wird mit dem Logarithmus des Verhältnis-
ses der Schmidtzahlen gewichtet. Obige Summe muss natürlich über alle Tracerpaare
geführt werden, die an der Mittelung beteiligt sind. Im Bild (4.7) b) sind das alle Kombi-
nationen aus den Gasen He, H2, N2O und F12.
Der statistische Fehler für den gemittelten Schmidtzahlexponenten beträgt:
∆n =
√
log
(
ScH2
ScHe
)2
∗∆n2He,H2 + log
(
ScN2O
ScHe
)2
∗∆n2He,N2O + . . .
log
(
ScH2
ScHe
)
+ log
(
ScN2O
ScHe
)
+ . . .
(4.4)
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Der auf diese Weise gemittelte Schmidtzahlexponent beträgt nach der cw-Methode 0.4770
und nach dem c˙g-Verfahren 0.4757 ± 0.003. Beide Verfahren unterscheiden sich um nur
0.0013, was 1% des Wertebereiches von 2/3− 1/2 = 0.16 entspricht. Innerhalb der sta-
tistischen Fehlergrenzen liefern beide Verfahren vollständig übereinstimmende Werte.
Wir fragen uns nun, wie groß die Fehler in den Diffusionskonstanten sein müssen, damit
alle Tracerpaare möglichst identische Schmidtzahlexponenten hervorbringen.
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Abbildung 4.8: Die systematischen Abweichungen der Schmidtzahlen. a) Die Linien entspre-
chen den Auswertungen nach dem cw-Verfahren , die Marker den Ergebnissen nach der c˙g-
Methode . b) Die Ergebnisse aus dem c˙g-Verfahren sind hier gemittelt und werden jetzt auch
durch Linien dargestellt.
Zunächst hat man dazu den Impulstransferwiderstand zu berechnen. Aus Gleichung (2.149)
ergibt sich für den i-ten Tracer die Formel:
βi =
u∗
ki
∗ Sc−n (4.5)
Die Schubspannungsgeschwindigkeit kann entsprechend den Ausführungen im Abschnitt
(3.5) ausgewertet werden, so dass für jeden Tracer und für jede Messung ein Impulstrans-
ferwiderstand berechnet werden kann.
Für die Berechnung des fiktiv angenommenen Fehlers einer Schmidtzahl gehen wir von
folgender Gleichung aus:
Sci = Sci,ex ∗ (1 + ∆Sci) (4.6)
Hier ist Sci die fehlerlose Schmidtzahl, Sci,ex die fehlerbehaftete, aber experimentell be-
kannte Schmidtzahl und ∆Sci der Fehler der Schmidtzahl. Aus Gleichung (2.149) erhält
man dann
ki =
u∗
β
∗ (Sci,ex ∗ (1 + ∆Sci))−n (4.7)
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für jeden Tracer eine Gleichung mit einer unbekannten ∆Sci. β entspricht dem arithmeti-
schen Mittelwert aller Impulstransferwiderstände aus Gleichung (4.5). Die Fehler wurden
für die beiden Messverfahren getrennt ausgewertet und im Bild (4.8) dargestellt.
Das Facettenmodell lieferte einen Schmidtzahlexponenten, der selber von der Schmidt-
zahl abhängig ist. Bis Dato können wir anhand der Plots (4.7) und (4.8) sagen, dass sich
dieser Einfluss auf einige wenige Prozente beschränkt. Man kann sich sogar auf den um-
gekehrten Standpunkt stellen und behaupten, dass der Schmidtzahlexponent gar nicht von
der Schmidtzahl abhängt. Die Fehler in den Schmidtzahlen sind mit Sicherheit nicht klei-
ner als 5%, damit ist letztere Behauptung gerechtfertigt.
Das τ -Modell liefert einen Schmidtzahlexponenten von n = 0.5. Wir wollen nun die
Frage beantworten, inwiefern dieses Ergebnis mit denen dieser Arbeit konsistent ist. Wir
werden, wie im letzten Absatz, annehmen, dass die Schmidtzahlen mit einem systema-
tischen Fehler belastet sind. Betrachten wir Gleichung (4.7), so liefert uns diese 4 Glei-
chungen. Eine für jeden der Tracer He, H2, N2O und F12. Die Division von zwei dieser
Gleichungen mit den Tracern i und k liefert:
(1 + ∆Sci)︸ ︷︷ ︸
∆i
= (1 + ∆Sck)︸ ︷︷ ︸
∆k
∗ Sck,ex
Sci,ex
∗
(
kk
ki
)1/n
︸ ︷︷ ︸
fi,k
∆i = ∆k ∗ fi,k (4.8)
Die Gleichungen sollen unter der Nebenbedingung
4∑
i=1
(∆Sci)
2 = min. (4.9)
gelöst werden, dass die Quadratsumme der systematischen Fehler der Schmidtzahlen mi-
nimal werden soll. Die Berechnung der ∆i kann mit einem einfachen Verfahren durch-
geführt werden. Man gibt ein ∆i z.B. ∆He vor und rechnet damit ∆F12 aus, mit diesem
berechnet man ∆H2 und zuletzt ist ∆N2O dran. Zusätzlich muss man natürlich die Summe
in Gleichung (4.9) auswerten. Das gesuchte Minimum kann man dadurch finden, indem
man den Vorgabewert ∆He innerhalb eines ausgesuchten Bereiches variiert und die Aus-
wertung für jeden Wert von ∆He durchführt. Es ist lediglich auf einen ausreichend großen
Definitionsbereich und eine ausreichend kleine Schrittweite für ∆He zu achten.
Die mit dieser Methode berechneten ∆i sind im Bild (4.9) zu sehen.
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Abbildung 4.9: Die systematischen Abweichungen der Schmidtzahlen
a) Die Linien entsprechen den Auswertungen nach dem cw-Verfahren , die Marker den
Ergebnissen nach der c˙g-Methode . b) Die Ergebnisse aus dem c˙g-Verfahren sind hier
gemittelt und werden jetzt auch durch Linien dargestellt.
Die benötigten systematischen Fehler der Schmidtzahlen liegen bei 3% bis 5% für He
und H2, für N2O und F12 haben die ∆Sci umgekehrtes Vorzeichen und liegen bei −3%
bis −5%. Die systematischen Fehler der Diffusionskonstanten liegen mindestens in der
gleichen Größenordnung. Damit muss man zu dem Ergebnis kommen, dass sich die in
dieser Arbeit experimentell gemessenen Schmidtzahlexponenten mit einem Wert von 0.5
durchaus vereinbaren lassen.
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Impulstransferwiderstand
Der Impulstransferwiderstand wurde nach der oben beschriebenen Methode mit Glei-
chung (4.5) ausgewertet.
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Abbildung 4.10: Der Impulstransferwiderstand. Die Marker kennzeichnen die Werte, die mit
der c˙g-Methode gemessen wurden. Die Linien stellen die Impulstransferwiderstände dar, die mit
dem cw-Verfahren ermittelt wurden. Gleiche Tracerpaare werden in der gleichen Farbe darge-
stellt. a) Die Impulstransferwiderstände für alle Messungen und alle Tracer. b) Die gemittelten
Impulstransferwiderstände
Für die Berechnung des Impulstransferwiderstandes nach der c˙g-Methode wurden nur
Wassergeschwindigkeiten in der jeweiligen Gasanstiegsphase zugrunde gelegt.
Der über alle Messungen und allen Tracern gemittelte Impulstransferwiderstand beträgt
nach der c˙g-Methode 8.09± 0.1 und nach dem cw-Verfahren 8.19. Damit stimmen beide
Werte innerhalb der Fehlergrenzen überein.
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4.2 Das fortgesetzte c˙g-Verfahren
Das fortgesetzte c˙g-Verfahren wurde, wie in Abschnitt (3.3.4) erläutert, durchgeführt.
Es wurden Messungen bei Windgeschwindigkeiten von 1.7 m
sek
bis 10.4 m
sek
durchgeführt.
Von der ersten Messung an wurde der Sollwert des Windes um jeweils 13.4% erhöht, so
dass bei der zehnten Messung eine Windgeschwindigkeit von 6.1 m
sek
erreicht wurde. Die
höheren Windgeschwindigkeiten wurden bei 7.0 m
sek
, 8.1 m
sek
9.1 m
sek
und 10.4 m
sek
eingestellt.
4.2.1 Die Schubspannungsgeschwindigkeit
Die Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit wurde, wie in Abschnitt (3.5) erläu-
tert, durchgeführt. Die Ergebnisse sind im Bild (4.11) gegen die Windgeschwindigkeit
aufgetragen. Für beide Messreihen wurde je ein Polynom zweiten Grades angefittet, Bild
(4.13) a).
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Abbildung 4.11: Die Schubspannungsgeschwindigkeit. a) Die Fitpolynome 2. Grades sind als
rote Linien dargestellt. b) Die eingezeichneten Linien stellen die Parametrisierungen von Kandl-
binder bei sauberer und glatter Oberfläche dar.
Beide Messreihen zeigen deutliche Unterschiede, die nicht mit statistischen Schwankun-
gen der einzelnen Messungen erklärt werden können. Die Abweichungen der Schubspan-
nungsgeschwindigkeiten vom jeweiligen Fit sind im Bild (4.12) a) dargestellt und weisen,
von wenigen Ausreißern abgesehen, Werte von besser als ±5% auf. Dahingegen sind die
Unterschiede zwischen den einzelnen Messreihen wesentlich größer, Bild (4.12) b).
Die Messungen bei den jeweils kleinsten Windgeschwindigkeiten und die beiden Mes-
sungen bei Windgeschwindigkeiten von über 9.0m/sek weisen völlig überhöhte Abwei-
chungen auf, weshalb diese Werte für die folgenden Auswertungen auf die Werte der
Fitpolynome korrigiert wurden.
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Abbildung 4.12: Die Abweichungen der Schubspannungsgeschwindigkeit. a) Die Abweichun-
gen der Schubspannungsgeschwindigkeit vom Polynomfit. b) Die Abweichungen der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit zwischen den einzelnen Messreihen und den Werten von Kandlbinder
Im Abbild (4.12) sind zusätzlich die Abweichungen zwischen den Messreihen dieser
Arbeit und der von Kandlbinder [Kandlbinder 1994] ermittelten Parametrisierung auf-
geführt. Man erkennt deutlich eine Systematik in den Abweichungen, die bei kleinen
Windgeschwindigkeiten zunächst negativ sind und etwa −20% bis −40% betragen und
zu größer werdenden Windgeschwindigkeiten immer weiter ins Positive ziehen.
Die folgende Tabelle gibt Auskunft über die Parametrisierung der Messungen dieser Ar-
beit.
Temperatur p0 p1 p2
20.2◦C 0.0732 0.0265 0.0271
25.2◦C -0.0987 0.0793 0.0198
Die Schubspannungsgeschwindigkeit berechnet sich damit folgendermaßen
u∗ = p0 + p1 ∗ VWind + p2 ∗ V 2Wind, (4.10)
wobei die Windgeschwindigkeit in [m/sek] und die Schubspannungsgeschwindigkeit in
[cm/sek] gerechnet wird.
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4.2.2 Die Transfergeschwindigkeit
Die gemessenen Transfergeschwindigkeiten sind auf den beiden unten stehenden Plots in
Abhängigkeit von der Windgeschwindigkeit dargestellt. Die Auswertung erfolgte, wie in
Abschnitt (4.1.2) beschrieben. Die statistischen Fehler betragen bei den meisten Messun-
gen weniger als 1% und sind deshalb nur in den Plots (4.19) und (4.21) eingezeichnet.
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Abbildung 4.13: Logarithmische Darstellung der Transfergeschwindigkeit in Abhängigkeit von
der Windgeschwindigkeit. a) Bei einer Wassertemperatur von 20.2◦C und b) bei 25.2◦C
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Folgende Plots zeigen die Transfergeschwindigkeit in Abhängigkeit von der wasserseiti-
gen Schubspannungsgeschwindigkeit und der mittleren quadratischen Neigung.
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Abbildung 4.14: Doppelt logarithmische Darstellung der Transfergeschwindigkeit in Abhängig-
keit von der wasserseitigen Schubspannungsgeschwindigkeit, (a, b) und der mittleren quadrati-
schen Neigung (c, d). Bei a) und c) betrug die Wassertemperatur 20.2◦C und bei b) und d) 25.2◦C
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Die dimensionslose Transfergeschwindigkeit
Nach Gleichung (2.149) muss k+ in einen konstanten Wert übergehen, wenn der Impul-
stransferwiderstand und der Schmidtzahlexponent konstant sind, oder wenn beide Größen
proportional zueinander sind. Im Bild (4.15) b) sieht man diesen Effekt ab einer Schub-
spannungsgeschwindigkeit von knapp 1cm/sek an aufwärts.
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Abbildung 4.15: Die dimensionslose Transfergeschwindigkeit
Der Fehler resultiert hauptsächlich aus den Messungen der Schubspannungsgeschwin-
digkeit. Der Fehler für die Schubspannungsgeschwindigkeit wurde aus der Standardab-
weichung der Messungen der Wassergeschwindigkeit von Abschnitt (4.1.2) berechnet.
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Vergleich mit früheren Messungen
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Abbildung 4.16: Die Tranfergeschwindigkeit k600 in Abhängigkeit der Schubspannungsge-
schwindigkeit a) und der mittleren quadratischen Neigung b). Die gestrichelte Linie stellt die
lineare Verbindung zwischen den blauen Punkten dar, oberhalb der Schubspannungsgeschwin-
digkeit von 1.3cm/sek verbindet die blaue Linie die roten Punkte.
Im Bild (4.16) sieht man die k600-Werte dieser Arbeit und die von Jähne [Jähne und
Haußecker 1998] gegen die Schubspannungsgeschwindigkeit a) und der mittleren qua-
dratischen Neigung aufgetragen.
Die Werte, die von Jähne und Haußecker am mittelgroßen Windkanal gemessen wur-
den, stimmen hervorragend mit den Messungen dieser Arbeit überein. Besonders hoch
ist die Übereinstimmung bei den Werten, die bei annähernd gleicher Temperatur gemacht
wurden. Die Messungen dieser Arbeit, die bei einer Temperatur von 20, 2◦C genommen
wurden, und die Messungen von Jähne am mittelgroßen Windkanal, die bei einer Tem-
peratur von 20, 0◦C gemacht wurden, weisen eine mittlere Abweichung von nur 5% auf.
Bisher ungeklärt erscheinen dagegen die größeren Abweichungen bezüglich der mittle-
ren quadratischen Neigung.
Vergleich mit theoretischen Werten
Im Bild (4.17) sehen wir die experimentellen Transfergeschwindigkeiten in Abhängigkeit
der Schubspannungsgeschwindigkeit. Die Transfergeschwindigkeiten wurden mit Hilfe
von Formel (2.150) auf eine Schmidtzahl von Sc = 600 umgerechnet. Die durchgezo-
genen Linien stellen die theoretischen Verläufe gemäß dem Diffusionsmodell bzw. dem
τ -Modell dar. Beide Modelle unterschätzen den Gasaustausch erheblich.
108 4 Experimentelle Ergebnisse
0.2 0.6 1 3
0.0005
0.001
0.005
0.01
Schubspannungsgeschwindigkeit [cm/sek]
Tr
an
sf
er
ge
sc
hw
in
di
gk
ei
t [c
m/
se
k]
Transfergeschwindigkeit für Sc600
Diffusionsmodell
Diffusionsmodell β=4
τ − Modell
τ − Modell β=8
Abbildung 4.17: Experimentelle und theoretische Transfergeschwindigkeiten für Sc = 600
In der doppelt logarithmischen Darstellung
ln(k) = ln(u∗)− (ln(β) + n ∗ ln(Sc)) (4.11)
gehen sowohl der Impulstransferwiderstand als auch das Produkt n ∗ ln(Sc) nur noch
als additive Konstanten ein. Die Größenverhältnisse der Summanden sind grob gesehen
ungefähr gleich: ln(12) = 2.5 ' 2/3 ∗ ln(600) = 4.3 beim Diffusionsmodell und
ln(16) = 2.8 ' 1/2 ∗ ln(600) = 3.2 beim τ -Modell. Damit theoretische und experi-
mentelle Transfergeschwindigkeiten in obiger Darstellung übereinstimmen, müssen die
Modelle also sowohl den Schmidtzahlexponenten als auch den Transferwiderstand kor-
rekt vorhersagen. Dieses kann von den Modellen aber nicht geleistet werden.
Anhand Bild (4.26) erkennt man, dass der Transferwiderstand von den Modellen über-
schätzt wird. In Plot (4.17) wurden deshalb noch zwei gestrichelte Linien eingezeich-
net, die der theoretischen Transfergeschwindigkeit bei geändertem Transferwiderstand
entsprechen (β = 4 beim Diffusionsmodell und β = 8 beim τ -Modell). Diese Linien
stimmen wesentlich besser mit den experimentellen Ergebnissen überein.
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4.2.3 Parametrisierung des Gasaustausches
Bezüglich der Windgeschwindigkeit lassen sich eindeutige Gesetzmäßigkeiten aufstel-
len. Man findet ein exponentielles Anwachsen der Transfergeschwindigkeit mit der Wind-
geschwindigkeit bei den unteren Windgeschwindigkeiten und ein lineares Wachstum der
Transfergeschwindigkeit bei den höheren Windgeschwindigkeiten.
Kleine Windgeschwindigkeiten
Im unteren Bild sehen wir die Transfergeschwindigkeiten aus Bild (4.13) für die unteren
Windgeschwindigkeiten logarithmisch gegen die Windgeschwindigkeit aufgetragen.
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Abbildung 4.18: Logarithmische Darstellung der Transfergeschwindigkeit in Abhängigkeit von
der Windgeschwindigkeit. a) Bei einer Wassertemperatur von 20.2◦C und b) bei 25.2◦C
Die Parametrisierung erfolgt in der logarithmischen Darstellung mittels einer Fitgeraden.
ln(k) = m ∗ VWind + b
⇒ k = em∗VWind+b
= k0 ∗ em∗VWind (4.12)
Hier ist k die Transfergeschwindigkeit eines Tracers, m die Steigung der Fitgeraden,
VWind die Windgeschwindigkeit und b der y-Achsenabschnitt der Fitgeraden. Die Kon-
stante k0 entspricht dem Wert eb.
Rechnet man die Transfergeschwindigkeit in cm
h
und die Windgeschwindigkeit in m
sek
, so
ergeben sich folgende Parameter.
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Tracer 20.2◦C 25.2◦C
m
[
sek
m
]
k0
[
cm
h
]
m
[
sek
m
]
k0
[
cm
h
]
He 0.490 2.402 0.391 3.169
H2 0.512 1.782 0.404 2.439
N2O 0.547 0.944 0.437 1.287
F12 0.576 0.619 0.456 0.873
Mit diesen Parametern ergeben sich folgende Abweichungen zwischen den Fitgeraden
und den experimentellen Transfergeschwindigkeiten.
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Abbildung 4.19: Die Abweichung von obiger Fitgerade
Die Absolutwerte der Abweichungen liegen im Mittel bei 1.8% und 1.3% für die Mes-
sungen bei 20.2◦C und 25.2◦C.
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Große Windgeschwindigkeiten
In den unten stehenden Bildern ist die Transfergeschwindigkeit für die oberen Windge-
schwindigkeiten aus Bild (4.13) gegen die Windgeschwindigkeit aufgetragen.
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Abbildung 4.20: Die Transfergeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Windgeschwindigkeit.
a) Bei einer Wassertemperatur von 20.2◦C und b) bei 25.2◦C
Die Parametrisierung erfolgt wie bei den kleinen Windgeschwindigkeiten mittels einer
Fitgeraden.
k = m ∗ VWind + b (4.13)
Wird die Windgeschwindigkeit in m
sek
und die Transfergeschwindigkeit in cm
h
angegeben,
so erhält man folgende Parameter:
Tracer 20.2◦C 25.2◦C
m
[
sek
m
]
k0
[
cm
h
]
m
[
sek
m
]
k0
[
cm
h
]
He 16.15 -46.58 18.19 -55.74
H2 13.24 -38.58 15.56 -49.25
N2O 8.42 -24.96 10.38 -34.23
F12 6.36 -19.06 7.95 -26.61
Die Abweichungen der Transfergeschwindigkeiten bezüglich der Fitgeraden mit diesen
Parametern sind im folgenden Plot dargestellt. Die Absolutwerte der Abweichungen lie-
gen im Mittel bei 0.3% und 2.8% für die Messungen bei 20.2◦C und 25.2◦C. Auf Bild
(4.21) b) meint man eine kleine Systematik zu erkennen. Die Idee ein Polynom höheren
Grades zu verwenden wird aber nicht verfolgt. Dieses würde zwar geringere Abweichun-
gen produzieren, aufgrund der Kleinheit der Abweichungen ließe sich aber nicht zwei-
felsfrei auf eine andere physikalische Gesetzmäßigkeit schließen.
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Abbildung 4.21: Die prozentuale Abweichung der Transfergeschwindigkeit von einer linearen
Gesetzmäßigkeit
4.2.4 Der Schmidtzahlexponent und der Impulstransferwiderstand
Der Schmidtzahlexponent kann bei der c˙g-Methode für alle Tracerpaare und alle Wind-
geschwindigkeiten berechnet werden. Im Bild (4.22) werden die Schmidtzahlexponenten
der 4 wichtigsten Tracerpaare in Abhängigkeit der Windgeschwindigkeit dargestellt.
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Abbildung 4.22: Die Schmidtzahlexponenten in Abhängigkeit der Windgeschwindigkeit
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Die Messungen dieser Arbeit zeigen bezüglich der Windgeschwindigkeit einen deutli-
chen und sehr langsamen Übergang des Schmidtzahlexponenten. Dieser Übergang konn-
te bisher noch nie beobachtet werden, da die Messungen nicht die nötige Genauigkeit
besaßen. Es war lediglich möglich den Schmidtzahlexponenten entweder dem rauen Fall
von n = 1/2 oder dem glatten Fall von n = 2/3 zuzuordnen.
Die Tatsache, dass sich der Schmidtzahlexponent in weiten Bereichen der Windgeschwin-
digkeit zwischen 2/3 und 1/2 bewegt, zeigt, dass die Bedingung für eine raue oder glatte
Oberfläche bei diesen Windgeschwindigkeiten nicht für die gesamte Oberfläche zutrifft.
Es muss vielmehr damit gerechnet werden, dass die Wasseroberfläche zum Teil die eine
oder andere Bedingung erfüllt und das der Anteil der rauen Oberfläche bei wachsender
Windgeschwindigkeit langsam und stetig zunimmt.
Nach der Theorie des Diffusions- oder τ -Modells hätte man zwei verschiedene Zustände
des Schmidtzahlexponenten erwartet, den einen für eine raue Oberfläche und den anderen
für eine glatte Oberfläche. Die Beobachtung eines langsamen Übergangs eröffnet für die
theoretische Betrachtung des Gasaustausches völlig neue Perspektiven. Auf jeden Fall
unterstützt die Beobachtung das Facettenmodell, welches den langsamen Übergang des
Schmidtzahlexponenten erklären kann.
0.2 0.3 0.5 1 2 3
0.45
0.5
0.55
0.6
0.65
0.7
0.75
0.8
Schubspannungsgeschwindigkeit [cm/sek]
Sc
hm
id
tz
ah
le
xp
on
en
t
Schmidtzahlexponent
Jähne 98 kl.Kanal
Jähne 98 gr.Kanal
Nielsen 20°C
Nielsen 25°C
0.01 0.025 0.05 0.1
0.45
0.5
0.55
0.6
0.65
0.7
0.75
0.8
Mittlere quadratische Neigung
Sc
hm
id
tz
ah
le
xp
on
en
t
Schmidtzahlexponent
Jähne 98 kl.Kanal
Jähne 98 gr.Kanal
Nielsen 20°C
Nielsen 25°C
Facettenmodell
a) b)
Abbildung 4.23: Der Schmidtzahlexponent in Abhängigkeit a) der Schubspannungsgeschwin-
digkeit und b) der mittleren quadratischen Neigung. Die Schmidtzahlen wurden mit den in
Abschnitt (4.1.2) berechneten systematischen Fehlerfaktoren multipliziert, damit der mittlere
Schmidtzahlexponent, bei den höheren Windgeschwindigkeiten n = 0.5 wird.
Im Bild (4.23) b) sieht man die Schmidtzahlexponenten dieser Arbeit und von Jäh-
ne [Jähne und Haußecker 1998] gegen die mittleren quadratische Neigung aufgetragen.
Zusätzlich wurde der Schmidtzahlexponent nach Formel (2.144) mit den Parametern
δ = 0.0095, γ = 7, βs = 2 und βw = 7.5 eingezeichnet. Die gemessenen Schmidt-
zahlexponenten stimmen ausgezeichnet mit dem Facettenmodell überein.
Hingegen zeigt der Vergleich der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit und der von
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Jähne deutliche Abweichungen in der Größenordnung von 0.05 bis 0.1. Die Werte dieser
Arbeit liegen systematisch unterhalb der Werte von Jähne. Ein Grund kann darin liegen,
dass hier die Kanalgeometrie zum Ausdruck kommt. Die größten Schmidtzahlexponen-
ten wurden am kleinsten Kanal gemessen. Allerdings muss berücksichtigt werden, dass
am kleinen Kanal Wärme als Tracer eingesetzt wurde, was eine weitere Abweichung zu
den anderen Messungen verursacht haben könnte.
Der Anteil der rauen Wasseroberfläche wurde mit Formel (2.143) und den oben abgege-
benen Parametern berechnet. Die grafische Darstellung sieht man im Bild (4.24).
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Abbildung 4.24: Der Bedeckungsgrad α
Der Impulstransferwiderstand
Im Bild (4.25) sehen wir den dimensionslosen Impulstransferwiderstand β als Funktion
der Windgeschwindigkeit.
Erst bei einer Windgeschwindigkeit von über 4 m
sek
geht der Impulstransferwiderstand in
einen konstanten Wert über. Dieser beträgt bei 25.2◦C 7.5 ± 0.24 ( Die Messungen bei
den beiden höchsten Windgeschwindigkeit wurden nicht benutzt). Der Wert, der bei der
höchsten Windgeschwindigkeit und bei 20.2◦C gemessen wurde, beträgt 8.0 ± 0.1 und
stimmt damit mit den Ergebnissen aus Abschnitt (4.1.3) überein.
Die Fehler der Einzelmessungen ergeben sich nach dem Gauß’schem Fehlerfortpflan-
zungsgesetz. Wie bei der dimensionslosen Transfergeschwindigkeit hat die Schubspan-
nungsgeschwindigkeit den größten Fehler. Dieser wurde aus der Standardabweichung der
Messungen der Wassergeschwindigkeit von Abschnitt (4.1.2) berechnet.
Im Bild (4.26) a) sehen wir die Mittelwerte der dimensionslosen Impulstransferwider-
stände β als Funktion Windgeschwindigkeit aufgetragen. Die Mittelwertbildung erfolgte
über alle Tracer, wobei jeder Tracer gleich gewichtet wurde.
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Abbildung 4.25: Der dimensionslose Impulstransferwiderstand
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Abbildung 4.26: Der über alle Tracer gemittelte Impulstransferwiderstand a) als Funktion der
Windgeschwindigkeit und b) in Abhängigkeit der mittleren quadratischen Neigung. Zum Ver-
gleich sind die Messungen von Huber eingezeichnet.
Den Impulstransferwiderstand in Abhängigkeit der Schubspannungsgeschwindigkeit se-
hen wir im Bild (4.26) b). Zum Vergleich wurden Werte von Huber [Huber 84] einge-
zeichnet. Die Daten wurden von den dort vorhandenen Plots ausgelesen und in diesen Plot
übertragen. Die Daten von Huber zeigen deutliche Übereinstimmung mit den Daten die-
ser Arbeit. Ab einer Schubspannungsgeschwindigkeit von 0.9 cm
sek
geht der dimensionslose
Impulstransferwiderstand in einen konstanten Wert über und die Ergebnisse beider Arbei-
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ten stimmen innerhalb der Messgenauigkeit überein. Für kleine Windgeschwindigkeiten
zeigen die Ergebnisse einen gemeinsamen Trend. Der Transferwiderstand wächst mit zu-
nehmender Schubspannungsgeschwindigkeit bzw. mittlerer quadratischer Neigung.
Bei kleinen Windgeschwindigkeiten zeigen die Impulstransferwiderstände dieser Arbeit,
die bei verschiedenen Temperaturen gemessen wurden, ein unterschiedliches Verhalten
bezüglich der Wind- und der Schubspannungsgeschwindigkeit. Während sich bezüglich
der Schubspannungsgeschwindigkeit keine signifikanten Unterschiede bei verschiedenen
Temperaturen zeigen, treten diese bezüglich der Windgeschwindigkeit deutlich hervor.
4.3 Der Einfluss der Temperatur auf den Gasaustausch
Wir gehen zunächst von Gleichung (2.149) aus und betrachten den Einfluss der Tem-
peratur auf die einzelnen Parameter. Anhand der Abbildungen (4.11), (4.25) und (4.26)
b) erkennt man deutlich, dass die Schubspannungsgeschwindigkeit und der Impulstrans-
ferwiderstand von der Temperatur abhängen. Gleiches gilt für die Schmidtzahl, worüber
im Anhang (A.2) ausführlich berichtet wird. Damit bleibt nur noch der Schmidtzahlex-
ponent als einziger Parameter übrig, dessen Abhängigkeit von der Temperatur im Bild
(4.27) b)zu sehen ist.
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Abbildung 4.27: a) Prozentuale Abweichungen der gemessenen Windgeschwindigkeit. b) Dif-
ferenzen des Schmidtzahlexponenten bei gleicher Windgeschwindigkeit
Die Differenzen aus Bild b) werden aus den Schmidtzahlexponenten gebildet, die bei
gleicher Soll-Windgeschwindigkeit gemessen wurden. Der Mittelwert aller Differenzen
beträgt gerade einmal 0.01. Eine Temperaturabhängigkeit kann damit weder bewiesen
noch dementiert werden. Zunächst gehen wir aber davon aus, dass auch der Schmidtzahl-
4.3 Der Einfluss der Temperatur auf den Gasaustausch 117
exponent von der Temperatur beeinflusst wird.
Bild a) stellt die prozentualen Abweichungen der gemessenen Windgeschwindigkeit bei
gleicher Soll-Windgeschwindigkeit dar. Die Standardabweichung der prozentualen Ab-
weichungen liegt bei 0.21% und ist damit noch kleiner als die Standardabweichung, mit
der die Windgeschwindigkeit üblicherweise gemessen wird, siehe Anhang (A.3). Man
kann also davon ausgehen, dass die gemessenen Windgeschwindigkeiten exakt überein-
stimmen. Damit ist es möglich die Transfergeschwindigkeiten von 20.2◦C und 25.2◦C
miteinander zu vergleichen, ohne diese auf eine gemeinsame Windgeschwindigkeit ex-
trapolieren zu müssen.
Die Transfergeschwindigkeit zeigt ebenfalls einen deutlichen Einfluss der Temperatur.
Die Darstellung im Bild (4.28) a) zeigt die Transfergeschwindigkeiten für einen Tracer
mit der Schmidtzahl von 600. Der Übersicht halber wurden nur die Mittelwerte der Trans-
fergeschwindigkeiten aller Tracer dargestellt.
Bild b) zeigt, dass sich der Einfluss der Temperatur auf alle Tracer nahezu gleichermaßen
auswirkt. Zwischen den einzelnen Messreihen finden sich allerdings Unterschiede von
bis zu−18%. Diese Abweichungen sind mit statistischen Fehlern nicht mehr zu erklären.
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Abbildung 4.28: a) Die Transfergeschwindigkeit für einen Tracer mit einer Schmidtzahl von
600. b) Die prozentuale Abweichung der Transfergeschwindigkeit. Es wurden die Transferge-
schwindigkeiten k600 von gleichen Tracern bei gleicher Windgeschwindigkeit verglichen.
Um den Einfluss der Temperatur auf den Gasaustausch zu beschreiben gehen wir von
Gleichung (2.149) aus und machen sämtliche Parameter von der Temperatur abhängig.
k(T ) =
u∗(T )
β(T )
∗ Sc(T )−n(T ) (4.14)
Die Temperaturabhängigkeit der Schmidtzahl ist im Wesentlichen bekannt und die des
Schmidtzahlexponenten nicht oder so gut wie nicht vorhanden. Wir definieren deshalb
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die Größe
ks(T ) = k(T ) ∗ Sc(T )n(T ) (4.15)
und erhalten damit eine Gleichung, auf dessen rechter Seite nur noch die unbekannte
Temperaturabhängigkeit steht.
ks(T ) =
u∗(T )
β(T )
(4.16)
Um Informationen über die Größe ks(T ) zu erhalten, bilden wir für alle Tracer den Quo-
tienten ks,i(T1)/ks,i(T2). Hier steht i für den i-ten Tracer und T1 und T2 sind die Tempe-
raturen, bei denen die Transfergeschwindigkeiten gemessen wurde. Das Ergebnis ist im
Bild (4.29) dargestellt.
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Abbildung 4.29: Die neu definierte Größe CT , zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit
des Gasaustausches
Im Ergebnis erhalten wir einen konstanten Wert, der natürlich auch noch von der Tempe-
ratur und der Temperaturdifferenz ∆T der Messungen abhängt.
CT (T,∆T ) =
ks(T1)
ks(T2)
(4.17)
In diesem Fall nimmt CT den Wert 1.058± 0.039 an.
Die Umrechnung der Transfergeschwindigkeit von einer Temperatur zu einer anderen
kann jetzt mit der Gleichung
ks(T1) = CT ∗ ks(T2) (4.18)
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erfolgen. Durch Einsetzen von Gleichung (4.15) erhält man dann:
k(T1) = CT ∗ k(T2) ∗ (Sc(T2))
n(T2)
(Sc(T1))
n(T1)
(4.19)
Die Extrapolation auf einen Tracer mit der Schmidtzahl von 600 erfolgt dann mit der
Gleichung:
k600(T1) = k(T1) ∗
(
Sc(T1)
600
)n(T1)
(4.20)
Die Transfergeschwindigkeiten von Bild (4.13) wurden so auf eine Temperatur von 20.2◦C
und einer Schmidtzahl von 600 umgerechnet. Die Ergebnisse sind in den Bildern (4.30)
zu sehen.
2 3 4 5 6
2
5
10
20
50
Windgeschwindigkeit [m/sek]
Tr
an
sf
er
ge
sc
hw
in
di
gk
ei
t [c
m/
h]
Transfergeschwindigkeit k600 für T=20.2°C
/
/
/
/
He
H2N2OF12
20.2°C / 25.2°C
20.2°C / 25.2°C
20.2°C / 25.2°C
20.2°C / 25.2°C
2 3 4 5 6
−8
−6
−4
−2
0
2
4
6
8
10
Windgeschwindigkeit [m/sek]
Ab
we
ich
un
g 
[%
]
Abweichung für k600
/
/
/
/
He
H2N2O
F12
20.2°C / 25.2°C
20.2°C / 25.2°C
20.2°C / 25.2°C
20.2°C / 25.2°C
a) b)
Abbildung 4.30: a) Die Transfergeschwindigkeiten für eine Temperatur von 20.2◦C und einer
Schmidtzahl von 600. b) Die Abweichungen der Transfergeschwindigkeiten vom Mittelwert
Die Transfergeschwindigkeiten zeigen jetzt für alle Tracer und alle Temperaturen einen
einheitlichen Wert an. Die Standardabweichung der prozentualen Abweichungen vom
Mittelwert beträgt nur 2.0%.
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4.4 Der Gasaustausch auf dem Ozean
Bei Feldmessungen wird die Transfergeschwindigkeit meistens in Abhängigkeit der Wind-
geschwindigkeit in 10m Höhe U10 angegeben. Will man Labormessungen und Feldmes-
sungen miteinander vergleichen, so ist man gezwungen eine Vorschrift zu entwickeln um
U10 anhand der im Labor gemessenen Werte zu berechnen.
Bei Feldmessungen wird die Windgeschwindigkeit in 10m Höhe im Allgemeinen mit der
Formel
U10 = c
−1/2
D ∗ u∗,g (4.21)
berechnet [Zappa 2003]. Hier ist cD der von der Windgeschwindigkeit und der Oberflä-
chenrauigkeit abhängige Drag Koeffizient und u∗,g ist die luftseitige Schubspannungsge-
schwindigkeit.
Der erste Schritt besteht darin die Grenzschichtbedingung τw = τg zu benutzen. Dies
liefert zunächst die Möglichkeit um von luftseitiger auf die wasserseitige Schubspan-
nungsgeschwindigkeit zu wechseln.
u∗,g = u∗,w ∗
√
%w
%g
(4.22)
Hier ist u∗,w die wasserseitige Schubspannungsgeschwindigkeit und %w und %g sind die
Dichten des Wassers und der Luft. Die wasserseitige Schubspannungsgeschwindigkeit
kann man in einem zirkularen Windkanal mit der in Abschnitt (3.5) beschriebenen Me-
thode bestimmen. Es verbleibt also nur noch der Drag Koeffizient als einzige unbekannte
Größe. Der Drag Koeffizient ist laut Roedel [Roedel 2000] definiert als
CD =
Vertikale Flussdichte des Horizontalimpulses
Horizontale Flussdichte des Horizontalimpulses
=
Schubspannung
Horizontale Flussdichte des Horizontalimpulses
=
u2∗
v2Wind
Die Windgeschwindigkeit vWind bezieht sich auf eine bestimmte Referenzhöhe eines lo-
garithmischen Windprofils, welches in einem zirkularen Windkanal aber nicht existiert.
Als ersten Ansatz kann man die von den Sonden gemessene Windgeschwindigkeit in der
Mitte des Kanals für vWind einsetzen. Die so bestimmten Drag Koeffizienten sind im Bild
(4.31) gegen die Windgeschwindigkeit aufgetragen.
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Abbildung 4.31: Drag Koeffizient
Ein typischer Wert für den Ozean für niedrige Windgeschwindigkeiten liegt bei 1.3∗10−3
[Roedel 2000]. Dieser Wert wird auch mit unserer Methode erreicht.
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Im Bild (4.32) werden die Transfergeschwindigkeiten dieser Arbeit denen von Wannink-
hof und Clark gegenüber gestellt.
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Abbildung 4.32: Transfergeschwindigkeiten aus Labor- und Feldmessungen. Es werden zwei
verschiedene Drag Koeffizienten benutzt. a) Ein konstanter Drag Koeffizient von 1.3 ∗ 10−3 und
b) die Drag Koeffizienten aus Bild (4.31)
Die Transfergeschwindigkeit von Clark [Clark et al. 1995] ist folgendermaßen parame-
trisiert:
k600 = 2.0 + 0.24U
2
10 (4.23)
Wobei die Windgeschwindigkeit U10 in 10m Höhe in [m/sek] und die Transfergeschwin-
digkeit k600 für einen Tracer mit der Schmidtzahl 600 in [cm/h] angegeben wird.
Wanninkhof gibt für seine Transfergeschwindigkeit folgende Beziehung an [Wanninkhof
1992]:
k600 = 0.31 ∗ U210 ∗
(
600
660
)−0.5
(4.24)
Für die in dieser Arbeit ermittelten k600-Werte wurden dieN2O-Transfergeschwindigkeiten
auf eine Schmidtzahl von 600 umgerechnet.
Insgesamt zeigt der Plot mit den selbst ermittelten Drag Koeffizienten eine bessere Über-
einstimmung der Labor- mit den Feldmessungen. Bei den unteren und mittleren Wind-
geschwindigkeiten stimmen die Labormessungen gut mit den Angaben von Clark über-
ein. Bei den mittleren Windgeschwindigkeiten sind die Werte von Wanninkhof ebenfalls
akzeptabel. Bei großen Windgeschwindigkeiten sind die Abweichungen von Labor- zu
Feldmessungen erheblich. Je nachdem mit welchen Drag Koeffizienten gerechnet wird,
liegen die Labormessungen bei den hohen Windgeschwindigkeiten über oder unter den
Feldmessungen. Es ist daher zu vermuten, dass die Methode zur Bestimmung des Drag
Koeffizienten diese bei hohen Windgeschwindigkeiten zu hoch berechnet.
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4.5 Druckschwankungen über der Wasseroberfläche
Im Abschnitt (3.1) wurde der IR-Spektroskop beschrieben, mit dessen Hilfe Gaskonzen-
trationen direkt im Windkanal gemessen werden. Bei gleicher Konzentration verursacht
eine Druckschwankung eine Veränderung in der Anzahl der absorbierenden Moleküle im
Lichtweg des Spektroskopen. Änderungen im Atmosphärendruck können so ebenfalls
mit dem Spektroskopen sichtbar gemacht werden.
In den Abbildungen (4.33) sind die Powerspektren bei verschiedenen Windgeschwindig-
keiten zu sehen.
Ab einer Windgeschwindigkeit von 4.7 m
sek
tauchen Druckfrequenzen knapp unterhalb
1Hz auf, die ab 5.4 m
sek
sogar die dominierende Rolle unter den kleinen Frequenzen über-
nehmen. Diese Druckfrequenzen stimmen mit der Frequenz der Schwerewellen überein,
so dass man von einer inhomogenen Geschwindigkeitsverteilung über der Wasserober-
fläche ausgehen muss.
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Abbildung 4.33: Powerspektrum der N2O-Konzentration im Windkanal, bei einer Wassertem-
peratur von 25.2◦C. Die Windgeschwindigkeiten sind in
[
m
sek
]
oben rechts in jedem Plot einge-
tragen. Die Frequenzen der Windpaddel sind mit jeweils einer senkrechten roten Linie markiert.
Ab einer Windgeschwindigkeit von 4.7 msek treten Druckschwankungen knapp unterhalb 1Hz auf.
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Abbildung 4.34: Powerspektrum der N2O-Konzentration im Windkanal, bei einer Wassertem-
peratur von 20.2◦C.
Bei den Wassertemperaturen von 25.2◦C und 20.2◦C zeigen sich prinzipiell die gleichen
Phänomene. Bei einer Windgeschwindigkeit von 4.7 m
sek
erscheinen die Frequenzen der
Schwerewellen. Bei 20.2◦C ist dieses etwas deutlicher zu erkennen.
Des Weiteren zeigen die Powerspektren in jedem Plot eine Frequenz, die mit der Frequenz
der Windpaddel übereinstimmt. Hierüber wird im technischen Anhang (A.6) berichtet.
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurde ein neues, schnelles und genaues Massenbilanzverfahren zur Mes-
sung der Transfergeschwindigkeit k entwickelt und erstmalig zur Anwendung gebracht.
Das Verfahren basiert auf der gleichzeitigen Messung der luft- und wasserseitigen Kon-
zentration der Tracer. Durch Erhöhung der wasserseitigen Konzentration kann man nahe-
zu beliebig große Massenflüsse durch die Wasseroberfläche einstellen, so dass signifikan-
te Konzentrationsanstiege der Tracer im Luftraum binnen weniger Minuten beobachtet
werden können. Insgesamt kann die Transfergeschwindigkeit mit dem neuen Verfahren
so 10 bis 100 mal schneller gemessen werden als durch reine Beobachtung der wasser-
seitigen Konzentration. Des Weiteren erlaubt die neue Methode eine hintereinander ge-
schaltete Durchführung bei steigenden Windgeschwindigkeiten. So konnte erstmals eine
ganze Messreihe an einem einzigen Tag aufgenommen werden.
Ein weiterer Vorteil des neuen Verfahrens ist, dass sich große Wassertiefen h nicht mehr
negativ auf die Messzeit auswirken. Bei reiner Beobachtung der wasserseitigen Kon-
zentration hat man Einstellzeiten von τ = k/h, was bereits bei Wassertiefen von 1 m
Messzeiten von bis zu mehreren Tagen verursachen kann. Bei dem neuen Verfahren wird
dieser Nachteil in einen Vorteil umgewandelt. Je kleiner das Verhältnis vom Gas- zum
Wasservolumen ist, desto schneller werden messbare Konzentrationssignale im Gasraum
beobachtet, desto schneller kann also eine Messung durchgeführt werden. Damit besitzt
man erstmals ein Massenbilanzverfahren, mit dem sich Gasaustauschexperimente mit be-
liebig großen Wasserkörpern durchführen lassen.
Das neue Verfahren erlaubt die simultane Messung der Transfergeschwindigkeit nach der
alten und der neuen Methode. Dies wurde in dieser Arbeit auch durchgeführt. Die Ab-
weichungen der Transfergeschwindigkeiten zwischen diesen beiden Verfahren betragen
für jedes Gas nur 1% bis 2%.
Mit dem neuen Verfahren ist es möglich simultane Messungen mit anderen Experimenten
durchzuführen, was in dieser Arbeit auch realisiert wurde. Als Beispiel seien die Wel-
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lenmessungen mit dem ISG- und die Gasaustauschmessungen mit dem Thermographie-
Verfahren genannt. Insbesondere die mit der Thermographie verbundenen Spülungen
bzw. Entfeuchtungen des Luftraumes können sehr gut mit denen des neuen Verfahrens
kombiniert werden.
Die relative Messgenauigkeit der Transfergeschwindigkeit der Tracer liegt bei den meis-
ten Messungen unter 1% und erlaubt damit die genaue Berechnung des Schmidtzahl-
exponenten. Erstmals konnte so der Verlauf des Schmidtzahlexponenten bezüglich der
Windgeschwindigkeit und der Schubspannungsgeschwindigkeit quantitativ erfasst wer-
den. Das überraschende Ergebnis zeigt einen sehr langsamen Übergang des Schmidt-
zahlexponenten. Erst bei Windgeschwindigkeiten von über 6m/sek geht dieser in einen
konstanten Wert von 1/2 über. So konnte erstmalig der Beweis angetreten werden, dass
die Wasseroberfläche einen sehr langsamen Übergang von einer glatten zu einer rauen
Oberfläche aufweist.
Der Übergang des Schmidtzahlexponenten kann mit dem Facettenmodell erklärt werden.
Erstmalig ist es in dieser Arbeit gelungen die Parameter des Facettenmodells so zu be-
stimmen, dass der Übergang quantitativ beschrieben werden konnte.
Selbst bei kleinsten Windgeschwindigkeit wird der theoretisch erwartete Schmidtzahlex-
ponent von 2/3 nicht erreicht. Hier zeigt sich ein wichtiges Betätigungsfeld für zukünfti-
ge Messungen. Es müssten Messungen bei kleinsten und größten Windgeschwindigkeiten
durchgeführt werden um so die Schmidtzahlexponenten bei ganz rauer und ganz glatter
Wasseroberfläche zu ermitteln. Die Differenz beider Schmidtzahlexponenten sollte 0.16
betragen. Dies erlaubt die Verifikation der theoretisch vorhergesagten Schmidtzahlexpo-
nenten ohne die Diffusionskonstanten vermessen zu müssen.
Eine andere Möglichkeit, die theoretisch vorhergesagten Schmidtzahlexponenten experi-
mentell zu bestätigen, führt über den Weg die Diffusionskonstanten einschließlich ihrer
systematischen Fehler zu bestimmen. Die Erfassung der systematischen Fehler wäre hier-
bei zwingend erforderlich, da diese bei der Berechnung der Schmidtzahlexponenten zu
nicht vernachlässigbaren Offsets führen.
Eins der größten Probleme bei der Bestimmung der Transfergeschwindigkeit sind Ober-
flächenfilme. Diese können die Messung wesentlich beeinflussen. Durch kurze Messzei-
ten kann deren Einfluss vermindert werden. Kommt jetzt noch eine hohe Messgenauigkeit
hinzu, so kann der Gasaustausch quantitativ erfasst und parametrisiert werden. In dieser
Arbeit konnten eindeutige Gesetzmäßigkeiten der Transfergeschwindigkeit bezüglich der
Windgeschwindigkeit gefunden werden. Bei kleineren Windgeschwindigkeiten steigt die
Transfergeschwindigkeit exponentiell und bei großen Windgeschwindigkeiten linear mit
der Windgeschwindigkeit an. Die Abweichungen von diesen Gesetzmäßigkeiten betragen
gerade einmal 2% bis 3%.
Ein interessantes Thema ist die Extrapolation der Austauschparameter von Labor- auf
Ozeanbedingungen. In dieser Arbeit wurde ein einfacher Ansatz zur Berechnung der
Ozean-Windgeschwindigkeit U10 versucht. Das Ergebnis zeigt eine passable Überein-
stimmung der Transfergeschwindigkeiten dieser Arbeit mit denen von Clark und Wan-
ninkhof bei kleinen und mittleren Windgeschwindigkeiten. Bei höheren Windgeschwin-
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digkeiten zeigen sich jedoch größere Unterschiede. Die Ursache liegt in einer unzurei-
chenden Genauigkeit bei der Bestimmung des Drag Koeffizienten. Hier wird man in Zu-
kunft ansetzen müssen, wenn man Labor- und Feldmessungen miteinander vergleichen
will.
Mit Hilfe des IR-Spektroskopen konnten Druckschwankungen im Windkanal nachgewie-
sen werden, die mit der Frequenz der Schwerewellen übereinstimmen. Hieraus resultieren
unterschiedliche Windgeschwindigkeiten zwischen den Wellentälern und Wellenbergen.
Inwiefern dieses zu zusätzlicher Turbulenz an der Wasseroberfläche führt oder zur Wel-
lenentstehung beiträgt, bleibt in dieser Arbeit völlig unbeantwortet, da es sich um eine
völlig andere Thematik handelt. Man hofft denen eine Anregung gegeben zu haben, die
sich mit diesen Fragestellungen beschäftigen wollen.
Der Impulstransferwiderstand wurde in dieser Arbeit ebenfalls bestimmt. Hierzu musste
die Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit simultan mit den neuen Multi-Tracer-
Methoden zur Bestimmung der Transfergeschwindigkeit durchgeführt werden. Der Im-
pulstransferwiderstand ist in dem Bereich konstant, in dem auch der Schmidtzahlexpo-
nent konstant ist, insofern sagt das τ -Modell die richtige Abhängigkeit voraus. Gänzlich
anders ist dies im Übergangsbereich von glatter zu rauer Wasseroberfläche, hier steigt der
Impulstransferwiderstand von 4 auf 10 an, was weder mit dem τ - noch mit dem Diffusi-
onsmodell erklärt werden kann.
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Anhang A
Technischer Anhang
A.1 Grundlegende Funktionen
In dieser Arbeit wird von einigen allgemein bekannten Funktionen Gebrauch gemacht.
Diese seien hier in kompakter Form aufgeführt.
Die Gaußfunktion
Die Gaußfunktion oder Gaußverteilung ist in der Statistik auch als Normalverteilung be-
kannt.
fGauss(x) =
1√
2piσ
∗ exp
(
−1
2
(x− µ0)2
σ2
)
(A.1)
Das Integral der Gaußfunktion über die gesamte Achse ist genau 1.
∞∫
−∞
fGauss(x)dx =
1√
2piσ
∗
∞∫
−∞
exp
(
−1
2
(x− µ0)2
σ2
)
dx = 1 (A.2)
Die Fehlerfunktion
Die Fehlerfunktion definiert sich über das Integral einer Gaußfunktion mit Mittelwert 0
(µ0 = 0) und Varianz 1/2 (σ2 = 1/2).
erf(x) = 2 ∗
x∫
0
fGauss(x
′)dx′ =
2√
pi
x∫
0
exp
(−x′2) dx′ (A.3)
Den zusätzlichen Faktor 2 erhält die Fehlerfunktion, damit
lim
x→∞
erf(x) = 1 (A.4)
erfüllt ist.
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A.2 Schmidtzahlen
Die Schmidtzahlen weisen im Allgemeinen eine starke Abhängigkeit von der Temperatur
auf. Es wird hier eine Methode vorgestellt, mit der anhand von wenigen Stützstellen die
Schmidtzahlen für einen Temperaturbereich von 0◦C − 40◦C berechnet werden können.
Temperaturabhängigkeit
Die Abhängigkeit der Schmidtzahl von der Temperatur wird in den Bildern (A.1) a) und
b) gezeigt.
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Abbildung A.1: a) Die Absolutwerte der Schmidtzahlen verschiedener Tracer in Abhängigkeit
der Temperatur. b) Für jeden Tracer ist der Quotient aus der Temperatur abhängigen Schmidtzahl
und Schmidtzahl bei 20◦C gegen die Temperatur aufgetragen.
Bild (A.1) a) zeigt den absoluten Wert der Schmidtzahl gegenüber der Temperatur und
Bild (A.1) b) zeigt das Verhältnis der Schmidtzahl eines Tracers zu seiner Schmidtzahl
bei 20◦C. Bei Zimmertemperatur ändern sich die Schmidtzahlen um 20%− 30% je 5◦C.
Berechnung der Zwischenwerte
Zur Interpolation wird die so genannte Arrhenius Auftragung benutzt, d.h. man plottet
den Logarithmus der Schmidtzahlen gegen 1/T . In dieser Darstellung fittet man ein Po-
lynom pSc 2. Grades an. Man erhält die Koeffizienten p0, p1 und p2, mit denen dann die
Schmidtzahl an den Zwischenstellen berechnet werden kann.
Untenstehende Tabelle gibt die Koeffizienten der Polynome von verschiedenen Tracern
wieder. Bei der praktischen Berechnung wurde für die x-Achse allerdings nicht 1/T son-
dern 1000/T verwendet, so dass sich die Schmidtzahlen jetzt wie folgt berechnen:
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Abbildung A.2: a) Die Schmidtzahl in der Arrhenius Auftragung. b) Die prozentuale Abwei-
chung der extrapolierten und der tabellierten Schmidtzahlen
Tracer p0 p1 p2
He 3.00442 -2.34550 0.85946
Ne 1.63955 -1.56298 0.80018
H2 1.07138 -1.5201 0.81653
N2O 0.85572 -1.20532 0.82948
F12 0.87442 -0.98127 0.81449
Wärme 3.22441 -3.14466 0.81220
Tabelle A.1: Koeffizienten zur Berechnung der Schmidtzahlen
Als Beispiel sei die Schmidtzahl für H2 bei 22.5◦C gewählt.
1.) Umrechnung des Temperatureingangswertes
x =
1000
273.16 + 22.5
(A.5)
2.) Berechnung des Fitpolynoms
y = 1.70138− 1.5201 ∗ x+ 0.81653 ∗ x2 (A.6)
2.) Endgültiges Ergebnis für die Schmidtzahl
ScH2(22.5
◦C) = exp(y) (A.7)
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Temperaturabhängigkeit des Verhältnisses von Schmidtzahlen
Die Schmidtzahlen weisen zwar eine starke Abhängigkeit von der Temperatur auf, diese
ist aber bei fast allen Tracern von ähnlicher Größenordnung. Im Bild (A.3) sieht man die
Temperatur abhängigen Verhältnisse
v =
Sc(T )
Sc(20◦C)
/
Sc(N2O, T )
Sc(N2O, 20◦C)
(A.8)
der Schmidtzahlen gegen die Temperatur aufgetragen. Lediglich die Wärme zeigt ein
herausragendes Temperaturverhalten.
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Abbildung A.3: Verhältnis der Schmidtzahlen
A.3 Windprofil
Das vertikale Windprofil
Das vertikale Windprofil wurde an 11 verschiedenen Höhen mit einem Flügelradanemo-
meter gemessen. Es handelt sich um dasselbe Gerät, das auch in den Experimenten die-
ser Arbeit Verwendung fand. Zu jener Zeit war das Flügelradanemometer im 14. Sektor
des Windkanals eingebaut. Da die Sondenlöcher keine vertikale Verschiebung der Son-
den zulassen, wurde das Flügelradanemometer für diese Versuche entweder direkt in den
Windkanal eingebaut oder aber von der linken seitlichen Einstiegsluke in den Windka-
nal gehalten. Bei den Versuchen mit der Einstiegsluke wurde diese zum größten Teil mit
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Hostaflonfolie abgeklebt um störende Beeinflussungen der Windgeschwindigkeit weitge-
hend zu vermeiden.
Der Abstand der Sonde zur inneren Wand betrug 30.0cm. Sowohl die vertikale als auch
die horizontale Lage der Sonde wurde vor und nach den Messungen überprüft. Der Posi-
tionierungsfehler der Sonde wird daher mit ±0.1cm angegeben.
Die Windgeschwindigkeit in jeder Höhe wurde mit 10 Scandurchläufen von je 30 Ein-
zelmessungen vermessen. Das Intervall von einer zur nächsten Einzelmessung betrug
0.5sek.
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Abbildung A.4: Windprofil in vertikaler Richtung
Im Bild (A.4) ist das vertikale Windprofil dargestellt. Offensichtlich kann man von einer
im Wesentlichen konstanten Windgeschwindigkeit ausgehen. Die durchgezogene Linie
stellt den Mittelwert der Messwerte dar. Von der Mittelwertbildung ausgenommen sind
die Randwerte, zwei auf der linken und einer auf der rechten Seite.
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Die Abweichungen und Streuungen der Windgeschwindigkeiten sind in den Bildern (A.5)
a) und b) dargestellt.
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Abbildung A.5: a) Abweichungen vom konstanten Windprofil. b) Standardabweichung der
Windgeschwindigkeit
Bild (A.5) a) zeigt die Abweichungen zum konstanten Profil. Bild (A.5) b) demonstriert
den statistischen Fehler der Windgeschwindigkeit. Es wurde die Standardabweichung aus
den Mittelwerten der 10 Scandurchläufe ermittelt.
Die Abweichungen der Windgeschwindigkeiten im Bild (A.5) a) betragen gegenüber ei-
nem konstanten Profil im Mittel gerade einmal 1.0%, können aber aus der Standardabwei-
chung Bild (A.5) b) nur zum Teil erklärt werden, da diese im Mittel nur 0.29% beträgt.
Vielmehr muss man von kleineren zeitlichen und räumlichen Fluktuationen der Windge-
schwindigkeit ausgehen, wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit festgestellt wurden.
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Das horizontale Windprofil
Im Bild (A.6) a) ist das horizontale Windgeschwindigkeitsprofil zu sehen. Die durchgezo-
gene Linie stellt den linearen Fit dar. Der Fit wurde mit folgenden Werten parametrisiert:
v = 0.0556 ∗ r + 4.5372, wobei r die Entfernung zur inneren Wand in cm und v die
Windgeschwindigkeit in m/sek ist.
Abbildung (A.6) b) zeigt die prozentualen Abweichungen der Windgeschwindigkeit zum
linearen Fit. Der Mittelwert aller Abweichungen liegt bei 1.0% und ist damit exakt ge-
nauso groß wie die mittlere Abweichung im Vertikalprofil.
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Abbildung A.6: a) Das horizontale Windprofil. b) Prozentuale Abweichung des horizontalen
Windprofils gegenüber einem linear ansteigenden Profil
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A.4 Rauschen der Druck- und Temperatursensoren
Gemessene Signale von Sensoren weisen grundsätzlich ein mehr oder minder starkes
Rauschen auf, die die Genauigkeit von Messungen limitieren. Bei den in dieser Arbeit
verwendeten Druck- und Temperatursensoren ist der Einfluss dieser Fehlerquelle aller-
dings so gering, dass in aller Regel kein nennenswerter Beitrag geliefert wird.
Beispielhaft sei eine Druck- und Temperaturmessung angeführt, mit der das Gasvolu-
men im Druckbehälter der Ausgasungsanlage gemessen wurde. Zur Ausgasungsanlage
siehe Kapitel (3.2). Der Druck und die Temperatur wurden im Druckbehälter über einen
Zeitraum von 12 Stunden gemessen und dabei alle 5 Minuten einmal abgetastet.
Das Gasvolumen kann dann mit der allgemeinen Gasgleichung bzw. mit Gleichung (A.56)
für eine Temperatur von 20◦C und einen Druck von 1013mbar umgerechnet werden. Im
Bild (A.7) a) sieht man den langsamen Abfall der Gasmenge im Druckbehälter aufgrund
eines kleineren Gaslecks. Mit jeder Abtastung wird genau ein Gasvolumen berechnet und
dargestellt. Die gemessenen Gasvolumina erscheinen im Bild (A.7) a) also völlig unge-
filtert.
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Abbildung A.7: a) Gasmenge im Druckbehälter. b) Abweichung der Gasmenge gegenüber dem
linearen Fit
Die Abweichung der Gasmenge vom linearen Fit wird im Bild (A.7) b) dargestellt. Die
Standardabweichung aller Abweichungen liegt nur bei 1.2∗10−5. Der Zeitraum der Mes-
sung ist mindestens 18-mal größer als der Zeitraum, der für eine c˙g-Messung benötigt
wird. Selbst über diesen Zeitraum erscheinen in diesem Beispiel keine nennenswerten
statistischen Fehler.
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A.5 Massenbilanzgleichungen
Die Massenbilanzgleichungen (2.155) und (2.156) stellen ein gekoppeltes System von
zwei Differentialgleichungen erster Ordnung mit konstanten Koeffizienten dar. Im Fol-
genden wird einiges zur Lösung eines solchen Systems beigetragen. Zunächst formulie-
ren wir beide Gleichungen nur etwas anders.
∂cg
∂t
= −
(
k ∗ A
Vg
∗ α+ VS,g
Vg
)
∗ cg + k ∗ A
Vg
∗ cw + VS,g
Vg
∗ cin,g (A.9)
∂cw
∂t
=
k ∗ A
Vw
∗ α ∗ cg −
(
k ∗ A
Vw
+
VS,w
Vw
)
∗ cw + VS,w
Vw
∗ cin,w (A.10)
Unter Verwendung der Matrixschreibweise formulieren wir:(
c˙g
c˙w
)
=
(
a1,1 a1,2
a2,1 a2,2
)
∗
(
cg
cw
)
+
(
g1
g2
)
(A.11)
Wobei die Matrixelemente ai,j im Einzelnen folgende Werte annehmen:
a11 = −
(
k ∗ A
Vg
∗ α + VS,g
Vg
)
a12 =
k ∗ A
Vg
a21 =
k ∗ A
Vw
∗ α
a22 = −
(
k ∗ A
Vw
+
VS,w
Vw
)
Und für die Vektorelemente gi gilt:
g1 =
VS,g
Vg
∗ cin,g (A.12)
g2 =
VS,w
Vw
∗ cin,w (A.13)
Verwenden wir noch folgende Abkürzungen
~˙c =
(
c˙g
˙cw
)
(A.14)
A =
(
a1,1 a1,2
a2,1 a2,2
)
(A.15)
~c =
(
cg
cw
)
(A.16)
~g =
(
g1
g2
)
(A.17)
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so erhalten wir:
~˙c = A ∗ ~c+ g (A.18)
Die Lösung der homogenen Gleichung
Für die Lösung des homogenen Teils machen wir den Ansatz:
~c = ~b ∗ eλ∗t (A.19)
Differenzieren liefert:
~˙c = ~b ∗ λ ∗ eλ∗t (A.20)
Einsetzen von Gleichung (A.19) und (A.20) in Gleichung (A.18) liefert:
~b ∗ λ ∗ eλ∗t = A ∗~b ∗ eλ∗t (A.21)
λ ∗~b = A ∗~b (A.22)
(A− λ) ∗~b = 0 (A.23)
Die Berechnung der Eigenwerte
Das Gleichungssystem (A.23) hat genau dann eine nicht triviale Lösung, wenn die De-
terminante der Koeffizientenmatrix verschwindet. Das heißt, wir müssen fordern:
Det (A− λ) = 0 (A.24)
Det (A− λ) = (a1,1 − λ) ∗ (a2,2 − λ)− a1,2 ∗ a2,1 = 0 (A.25)
a1,1 ∗ a2,2 − a1,1λ− a2,2λ+ λ2 − a1,2 ∗ a2,1 = 0 (A.26)
λ2 − (a1,1 + a2,2) ∗ λ+ a1,1 ∗ a2,2 − a1,2 ∗ a2,1 = 0 (A.27)
λ1,2 =
a1,1 + a2,2
2
±
√(
a1,1 + a2,2
2
)2
− a1,1 ∗ a2,2 + a1,2 ∗ a2,1 (A.28)
Der Radikand unter der Wurzel ist auf Nullstellen und negative Werte hin zu untersuchen.(
a1,1 + a2,2
2
)2
− a1,1 ∗ a2,2 + a1,2 ∗ a2,1 ≥ 0
1
4
∗ (a21,1 + 2a1,1 ∗ a2,2 + a22,2)− a1,1 ∗ a2,2 + a1,2 ∗ a2,1 ≥ 0
1
4
∗ (a21,1 − 2a1,1 ∗ a2,2 + a22,2)+ a1,2 ∗ a2,1 ≥ 0
1
4
∗ (a1,1 − a2,2)2 + a1,2 ∗ a2,1 ≥ 0
Die Terme a1,2 und a2,1 sind positiv und damit ist der Wurzelterm in Gleichung (A.28)
immer größer als Null.
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Die Berechnung der Eigenfunktionen
Wir betrachten wieder das Gleichungssystem:
(a1,1 − λ) ∗ cg + a1,2 ∗ cw = 0 (A.29)
a2,1 ∗ cg + (a2,2 − λ) ∗ cw = 0 (A.30)
Die Verwendung der Eigenwerte λ1,2 anstelle von λ führt zur linearen Abhängigkeit der
Gleichungen (A.29) und (A.30). Man besitzt daher Freiheiten die Eigenvektoren zu be-
stimmen.
Für den ersten Eigenvektor wählen wir also cg = a1,2 und mit Gleichung (A.29) erhält
man dann:
(a1,1 − λ) ∗ a1,2 + a1,2 ∗ cw = 0 ⇒ cw = λ− a1,1
Damit lautet der erste Eigenvektor:
~v1 =
(
a1,2
λ− a1,1
)
(A.31)
Die zweite Eigenfunktion erhalten wir aus Gleichung (A.30) und indem wir diesmal cw =
a2,1 setzen.
a2,1 ∗ cg + (a2,2 − λ) ∗ a2,1 = 0 ⇒ cg = λ− a2,2
Damit lautet der zweite Eigenvektor:
~v2 =
(
λ− a2,2
a2,1
)
(A.32)
Beide Eigenvektoren sind nun auf lineare Unabhängigkeit zu testen, die erfüllt ist, wenn
a1,2
λ2 − a2,2 6=
λ1 − a1,1
a2,1
gilt.
Anhand Gleichung (A.28) folgt:
λ1 + λ2 = a1,1 + a2,2
Damit erhält man:
a1,2
λ2 − a2,2 6=
λ1 − a1,1
a2,1
=
−λ2 + a1,1 + a2,2 − a1,1
a2,1
= −λ2 + a2,2
a2,1
Obige Aussage ist immer erfüllt, da a1,2 und a2,1 stets größer sind als 0, also das gleiche
Vorzeichen besitzen. Damit sind die Eigenvektoren linear unabhängig und
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Die allgemeine Lösung des homogenen Gleichungssystems
ist gefunden. (
cg
cw
)
= c1 ∗ ~v1 ∗ eλ1∗t + c2 ∗ ~v2 ∗ eλ2∗t (A.33)
Die allgemeine Lösung des inhomogenen Gleichungssystems
Wir betrachten wieder das Ausgangssystem:
c˙g(t) = a1,1 ∗ cg + a1,2 ∗ cw + g1
c˙w(t) = a2,1 ∗ cg + a2,2 ∗ cw + g2
Wir machen den Ansatz:
cg,i = konst
cw,i = konst
Damit die Ableitungen verschwinden:
c˙g,i = 0
c˙w,i = 0
Durch Einsetzen erhalten wir ein lineares Gleichungssystem
0 = a1,1 ∗ cg,i + a1,2 ∗ cw,i + g1
0 = a2,1 ∗ cg,i + a2,2 ∗ cw,i + g2
mit den Unbekannten cg,i und cw,i, welches einfach gelöst werden kann:
0 = a1,1 ∗ cg,i + a1,2 ∗ cw,i + g1
0 = a1,1 ∗ cg,i + a1,1
a2,1
∗ a2,2 ∗ cw,i + a1,1
a2,1
∗ g2
⇒ 0 =
(
a1,2 − a2,2 ∗ a1,1
a2,1
)
∗ cw,i + g1− a1,1
a2,1
∗ g2
Damit haben wir die spezielle Lösung des inhomogenen Gleichungssystems (A.11) ge-
funden:
cw,i =
a1,1 ∗ g2− a2,1 ∗ g1
a1,2 ∗ a2,1 − a1,1 ∗ a2,2 (A.34)
cg,i = −a1,2 ∗ cw,i + g1
a1,1
(A.35)
Die allgemeine Lösung des inhomogenen Gleichungssystems lautet:(
cg
cw
)
= c1 ∗ ~v1 ∗ eλ1∗t + c2 ∗ ~v2 ∗ eλ2∗t +
(
cg,i
cw,i
)
(A.36)
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Ist eine der Spülraten VS,g oder VS,w identisch 0, so ergeben sich für die inhomogenen
Terme cg,i und cw,i besonders einfache Lösungen. Hierzu muss man Gleichung (A.34)
gar nicht ausrechnen, sondern man braucht nur für Gleichung (A.36) den Fall t → ∞
betrachten.
Sei also VS,w = 0. Dann muss bei t → ∞ der gesamte Gasraum die Konzentration cin,g
angenommen haben und es muss Lösungsgleichgewicht, also cw = α ∗ cg = α ∗ cin,g
eingetreten sein.
VS,w = 0 ⇒
cg(t→∞) = cg,i = cin,g
cw(t→∞) = cw,i = α ∗ cin,g
(A.37)
Entsprechendes gilt für die Spülrate in der Luft:
VS,g = 0 ⇒
cg(t→∞) = cg,i = cin,w/α
cw(t→∞) = cw,i = cin,w
(A.38)
Die spezielle Lösung des inhomogenen Gleichungssystems für bestimmte Anfangs-
werte
Als Anfangswerte nehmen wir die Gas- cg,0 und Wasserkonzentration cw,0 zum Zeitpunkt
t = 0. Damit erhalten wir gemäß Gleichung (A.36):(
cg,0
cw,0
)
= c1 ∗
(
v1,1
v1,2
)
∗ eλ1∗0 + c2 ∗
(
v2,1
v2,2
)
∗ eλ2∗0 +
(
cg,i
cw,i
)
v1,1 und v1,2 sind die Komponenten des Vektors ~v1 und v2,1 und v2,2 die Komponenten
des Vektors ~v2. Damit erhalten wir folgendes lineare Gleichungssystem
c1 ∗ v1,1 + c2 ∗ v2,1 = cg,0 − cg,i
c1 ∗ v1,2 + c2 ∗ v2,2 = cw,0 − cw,i
mit den Lösungen:
c1 =
(cg,0 − cg,i) ∗ v2,2 − (cw,0 − cw,i) ∗ v2,1
v1,1 ∗ v2,2 − v1,2 ∗ v2,1 (A.39)
c2 =
c(w,0 − cw,i)− c1 ∗ v1,2
v2,2
(A.40)
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Zusammenfassung
Die Massenbilanzgleichungen stellen ein gekoppeltes System von zwei Differentialglei-
chungen mit konstanten Koeffizienten dar.
(
c˙g
c˙w
)
=
 −(k∗AVg ∗ α + VS,gVg ) k∗AVg
k∗A
Vw
∗ α −
(
k∗A
Vw
+
VS,w
Vw
)  ∗ ( cg
cw
)
+
(
VS,g
Vg
∗ cg,in
VS,w
Vw
∗ cw,in
)
(A.41)
Beziehungsweise: (
c˙g
c˙w
)
=
(
a1,1 a1,2
a2,1 a2,2
)
∗
(
cg
cw
)
+
(
g1
g2
)
(A.42)
Die allgemeine Lösung des Systems lautet:(
cg
cw
)
= c1 ∗ ~v1 ∗ eλ1∗t + c2 ∗ ~v2 ∗ eλ2∗t +
(
cg,i
cw,i
)
(A.43)
Die Eigenwerte λ1,2 sind rein reell und nehmen folgende Werte an:
λ1,2 =
a1,1 + a2,2
2
±
√(
a1,1 + a2,2
2
)2
− a1,1 ∗ a2,2 + a1,2 ∗ a2,1 (A.44)
Die Eigenvektoren v1 und v2 lauten:
~v1 =
(
a1,2
λ1 − a1,1
)
~v2 =
(
λ2 − a2,2
a2,1
)
(A.45)
Eine spezielle Lösung des inhomogenen Gleichungssystems wird folgende Werte gelie-
fert:
cw,i =
a1,1 ∗ g2− a2,1 ∗ g1
a1,2 ∗ a2,1 − a1,1 ∗ a2,2 (A.46)
cg,i = −a1,2 ∗ cw,i + g1
a1,1
(A.47)
Die spezielle Lösung zur Erfüllung der Anfangswerte cg,0 und cw,0 zum Zeitpunkt t = 0
führt auf die Bestimmung der Konstanten c1 und c2:
c1 =
(cg,0 − cg,i) ∗ v2,2 − (cw,0 − cw,i) ∗ v2,1
v1,1 ∗ v2,2 − v1,2 ∗ v2,1 (A.48)
c2 =
c(w,0 − cw,i)− c1 ∗ v1,2
v2,2
(A.49)
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Detaillierte Rechnungen für spezielle Lösungen
Berechnung der Eigenwerte für den Fall großer Spülrate. Es muss VS,g À kAα und
VS,w = 0 gelten. Die Forderung ist gleich bedeutend mit: λK,g À λg und λK,w = 0.
λ1,2 = −λK,g + λw
2
±
√(
λK,g + λw
2
)2
− λK,g ∗ λw + λg ∗ λw
⇒ λ1,2 = −λK,g + λw
2
±
√(
λK,g + λw
2
)2
+ λw ∗ (−λK,g + λg)
⇒ λ1,2 = −λK,g + λw
2
±
√(
λK,g + λw
2
)2
− λw ∗ λK,g
⇒ λ1,2 = −λK,g + λw
2
±
√
1
4
(
λ2K,g + 2 ∗ λK,g ∗ λw + λ2w
)− λw ∗ λK,g
⇒ λ1,2 = −λK,g + λw
2
±
√
1
4
(
λ2K,g − 2 ∗ λK,g ∗ λw + λ2w
)
⇒ λ1,2 = −λK,g + λw
2
±
√
1
4
(λK,g − λw)2
⇒ λ1,2 = −λK,g + λw
2
± λK,g − λw
2
⇒ λ1 = −λw
λ2 = −λK,g
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A.6 Druckfrequenzen mittels IR-Spektroskop
Im Abschnitt (3.1) wurde der IR-Spektroskop beschrieben, mit dessen Hilfe Gaskonzen-
trationen direkt im Windkanal gemessen werden. Bei gleicher Konzentration verursacht
eine Druckschwankung eine Veränderung in der Anzahl der absorbierenden Moleküle im
Lichtweg des Spektroskopen. Änderungen im Atmosphärendruck können so ebenfalls
mit dem Spektroskopen sichtbar gemacht werden.
In den Abbildungen (A.8) sind die Powerspektren bei verschiedenen Windgeschwindig-
keiten zu sehen.
Die Powerspektren zeigen in jedem Plot eine charakteristische Frequenz, die mit der Fre-
quenz der Windpaddel übereinstimmt. Die Geschwindigkeit der Windpaddel wurde mit
einer Lichtschranke gemessen. Die zugehörigen Frequenzen wurden durch senkrechte
rote Linien in den Plots dargestellt.
Im Ergebnis zeigen die Plots, dass die Windpaddel lokale Druckschwankungen verur-
sachen. Des Weiteren gewinnen wir die Sicherheit Druckschwankungen mit dem Spek-
troskopen korrekt analysieren zu können und haben eine zusätzliche Bestätigung für die
Richtigkeit der Messung der Paddelringgeschwindigkeit.
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Abbildung A.8: Powerspektrum der N2O-Konzentration im Windkanal. Die Windgeschwindig-
keiten sind in
[
m
sek
]
oben rechts in jedem Plot eingetragen. Die Frequenzen der Windpaddel sind
mit jeweils einer senkrechten roten Linie markiert.
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Gaskonzentrationsmessung mit IR-Spektroskop und URAS
Bild (A.9) liefert einen Vergleich zwischen dem IR-Spektroskopen und dem URAS. Die
N2O-Konzentrationen wurden während einer Messung nach dem gekoppelten cw- c˙g-
Verfahren aufgenommen.
Das obere Bild gibt einen Überblick über die Konzentrationsverläufe. Für die IR-Konzen-
trationen wurde ein Mittelwert aus einer ganzen Sequenz von 1500 Bildern ermittelt. Die
Auswertung erfolgte mit den Zeilen 50 − 69 der IR-Kamera, über diese Zeilen wurde
ebenfalls gemittelt.
Im unteren Bild sieht man die Differenz von URAS und IR-Konzentration. Die Differen-
zen liegen zum größten Teil im±0.5ppm-Bereich, ohne systematische Abweichungen zu
zeigen.
In die Berechnung der Transfergeschwindigkeit geht der Fehler von c˙g ein. Die kleinsten
Gasanstiege liegen bei etwa 50ppm, deshalb würde man den Fehler etwa mit 50
.5
also 1%
abschätzen.
Während der Gasabstiegsphase zeigen sich wesentlich größere Unterschiede zwischen
den IR- und URAS-Konzentrationen. Dies ist eine Folge der inhomogenen Konzentrati-
onsverteilung bei hohen Spülraten.
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Abbildung A.9: Oberes Bild: Die N2O-Konzentration mit dem IR-Spektroskopen und dem
URAS gemessen. Unteres Bild: Die Differenz von URAS- und IR-Konzentration
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A.7 Die eindimensionale Diffusionsgleichung
Die eindimensionale Diffusionsgleichung
∂c(z, t)
∂t
= D ∗ ∂
2c(z, t)
∂z2
(A.50)
beschreibt den Transport von Masse Impuls und Wärme, der ausschließlich aufgrund
von Diffusion stattfindet. Die Diffusion muss nicht zwangsweise molekularer Natur sein,
muss aber derart gestaltet sein, dass sie dem ersten Fick’schen Gesetz genügt.
Wird die Diffusionsgleichung auf der ganzen Achse definiert, so existiert eine allgemeine
Lösung
c(z, t) =
1√
4piDt
∗
∞∫
−∞
exp
(
−(z − z
′)2
4Dt
)
φ(z′)dz′ (A.51)
mit beliebiger Anfangsbedingung
φ(z) = c(z, 0) (A.52)
Wir wollen nun eine gaußförmige Anfangsverteilung (siehe (A.1))
φ(z′) =
1√
4piD
∗ exp
(−z′2
4D
)
(A.53)
mit Schwerpunkt bei 0 (µ0 = 0) und σ =
√
2D annehmen und die Lösung explizit
herleiten.
Für die Konzentration erhält man zunächst einmal:
c(z, t) =
1
4piD
√
t
∗
∞∫
−∞
exp
(
−(z − z
′)2
4Dt
)
∗ exp
(−z′2
4D
)
dz′
Für den Exponenten im Integranden ergibt sich:
−(z − z′)2 − z′2t
4Dt
= −z
2 − 2z′z + z′2 + z′2t
4Dt
= −z
′2 − 2z′z
1+t
+ z
2
1+t
4D t
1+t
= −
(
z′ − z
1+t
)2 − z2
(1+t)2
+ z
2
1+t
4D t
1+t
= −1 + t
4Dt
(
z′ − z
1 + t
)2
+
z2
1+t
− z2
4Dt
= −1 + t
4Dt
(
z′ − z
1 + t
)2
+
−z2t
1+t
4Dt
= −1 + t
4Dt
(
z′ − z
1 + t
)2
+
−z2
4D (1 + t)
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Wir wählen jetzt:
p =
√
1 + t
4Dt
(
z′ − z
1 + t
)
mit
∂p
∂z′
=
√
1 + t
4Dt
erhalten wir für c(z, t):
c(z, t) =
1
4piD
√
t
∗
∞∫
−∞
e−p
2
dp
︸ ︷︷ ︸√
pi
∗exp
( −z2
4D (1 + t)
)
∗
√
4Dt
1 + t
c(z, t) =
1√
4piD (1 + t)
∗ exp
( −z2
4D (1 + t)
)
(A.54)
Damit stellt die allgemeine Lösung eine zeitlich auseinander laufende Gaußfunktion mit
σ =
√
2D(1 + t) dar.
A.8 Gasgesetze
Ideales Gas
Die allgemeine Zustandsgleichung eines idealen Gases mit dem Druck p, der Temperatur
T und dem Molvolumen V lautet:
p ∗ V
T
= R (A.55)
R wird im Allgemeinen als Gaskonstante bezeichnet.
Das Volumen eines idealen Gases in einem Zustand 1 (p1, T1, V1) kann damit für einen
anderen Zustand berechnet 2 (p2, T2, V2) werden, vorausgesetzt, das Druck und Tempe-
ratur des zweiten Zustandes bekannt sind.
V2 = V1 ∗ p1 ∗ T2
p2 ∗ T1 (A.56)
Reales Gas
Bei einem realen Gasen muss bei der Zustandsgleichung das Eigenvolumen und der
Binnendruck mit berücksichtigt werden, so dass die Zustandsgleichung (van-der-Waals-
Gleichung) folgendermaßen lautet:(
p+
a
V 2
)
∗ (V − b) = R ∗ T (A.57)
Würden wir die Volumenänderung eines realen Gases berechnen wollen, dessen Zustand
(p1, T1, V1) sich in einen zweiten Zustand (p2, T2, V2) ändert, so müssten wir eine ku-
bische Gleichung lösen. Man kann aber ohne viel Aufwand eine fast exakte Näherung
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angeben.
Zunächst wird die Klammer ausmultipliziert und wir erhalten:
p ∗ V
T
= R +
pb
T
− a
V T
+
pb
V 2T︸ ︷︷ ︸
K
= R ∗
(
R +K
R
)
(A.58)
Damit haben wir eine neue Zustandsgleichung erhalten, in der der Faktor ((R +K)/R)
die Abweichung von der Zustandsgleichung des idealen Gases angibt. In dieser Form
führen wir die Volumenumrechnung durch.
V2 = V1 ∗ p1 ∗ T2
p2 ∗ T1 ∗
R +K1
R +K2
(A.59)
In diesem Beispiel gehen wir natürlich davon aus, dass die Größen p1, T1, V1, p2 und
T2 bekannt sind. Die Volumenumrechnung kann man durchführen, wenn man das reale
Volumen V2,r durch das ideale Volumen V2,i ersetzt.
Damit erhält man für jeden der beiden (R +K) Faktoren den Fehler
f =
R +Ki
R +Kr
− 1 =
R + p b
T
− a
Vi T
+ p b
V 2i T
R + p b
T
− a
Vr T
+ p b
V 2r T
− 1 (A.60)
der aber sehr klein ist. Da das Volumenverhältnis Vi/Vr des idealen zum realen Gas im
Allgemeinen bei wenigen Prozent liegt, ist außerdem K/R in der Größenordnung von
10−2. Berücksichtigt man außerdem noch, dass die Korrekturterme K1 und K2 gleiches
Vorzeichen haben, so erhält man einen Fehler in der Größenordnung von 10−2 ∗ 10−2 =
10−4.
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